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Resumo

A tendéncia de aumento do custo da dgua e o grande custo do tratamento dos
efluentes devido as novas restricdes de descarte no meio ambiente, t€ém induzido a
necessidade de minimizacdo do consumo de dgua nas industrias e favorecido o
desenvolvimento de novas metodologias para a otimizacdo desse recurso natural. A
atividade industrial de curtimento de couro é apontada como uma das responsaveis
pela polui¢do do meio ambiente, principalmente de corpos hidricos. Nos curtumes, as
fases de preparagdo para o curtimento e condicionamento e de transporte de
substancias curtentes e fixacdo, sdo realizadas em meio aquoso. Os processos sao
alimentados com correntes novas de dguas, mesmo para banhos de lavagens, pois a
dgua € usada como meio de transporte dos produtos quimicos e de remocdo de
substancias indesejdveis da pele no processamento da pele. Conseqiientemente,
geram uma grande quantidade de efluentes liquidos que devem ser tratados, pois
estes tém altas concentracdoes de contaminantes. A tecnologia do retiso busca uma
solucdo para a utilizacdo minima de 4gua em um processo produtivo e a maxima
prote¢ao ambiental como o menor custo possivel. Esse trabalho tem como objetivo a
minimizacdo do consumo de dgua em curtumes buscando o redso de dgua em
algumas etapas do processamento de peles, ainda ndo praticadas pela industria. Nesse
estudo foram avaliadas as demandas de dgua de trés curtumes, e foi escolhido um
curtume para estudo de caso do retso. Para testar as possibilidades de retso foram
estudados alguns parametros de contaminantes das dguas residuais de processo em
escala industrial. Em testes em escala piloto com meias peles, verificou-se ser
possivel o redso dos banhos da primeira lavagem de purga, segunda lavagem de
purga e lavagem da pré-desencalagem. Para os testes em escala industrial, foi
escolhido um curtume. Em testes em escala industrial, realizados no curtume, testou-
se o redso de uma mistura das lavagens de purga na desencalagem/purga e na pré-
desencalagem. Os parametros analisados nos banhos residuais do processo com retiso
ndo apresentaram diferencas significativas quando comparados com aos processos
convencionais, demonstrando a viabilidade de utilizagdo do redso na industria do
couro. Os couros obtidos nesses testes atenderam as especificagdes do curtume, ndo
tendo ocorrido prejuizo de qualidade no wet-blue que foi obtido com retso. O



trabalho demonstra que tecnologias do reuso de dgua podem ser empregadas de
forma simples e eficaz e representam um avango de conhecimento para a gestdo do
uso de dguas em curtumes.



Abstract

The tendency to the raising of water costs and the high costs of effluent's treatment
due to the new restrictions of discarding on the environmental have tempted to the
necessity of minimization of water consumption by the industries and have promote
even more the development of knew methodologies to provide the optimization of
these resources. The industrial activity of leather tanning is pointed as one of the
responsibles for the pollution of the environment, mainly the pollution of hidrics
bodies. In the tanneries, the phase of preparation for the tanning and conditioning and
the phase of substance transportation and setting, are all carried out in watery
surrounding. Each process receives more fresh water, even for cleaning bath because
the water is used as a vehicle for chemical products during the processing of the skin.
As a result of it, a huge amount of liquid effluents is provided, which shall be treated
due to its high concentration of contaminants. The reuse technology pursuits a
solution to reduce the consumption of water during productive process and to
increase the enviromental protection with lower costs. The objetctive of the present
study is provide the minimization of water consumption by the tanneries applying the
reuse of water in some stages of the processing of skins. Alternatives for water reuse
were evaluated through the analysis of the process's wastewater to estimate the
concentration of some contaminant parameter. The parameters analyzed in the
procedure's wastewater with reuse practice did not present any considerable
difference when compared with the conventional process, evidencing that the reuse
practice in leather industry is viable. The leather resulting of these tests attends to
the specifications of the tannery, no modification in the quality of the wet-blue
provided with the reuse technique was observed. In tests in scale pilot with half
skins, it was verified the possibility of reuse the first and second bating washing and
deliming/bat effluents. For the tests in industrial scale, a tannery was chosen. In tests
in industrial scale, it was tested reuse in the pre-deliming and deliming stages, using
100% of the effluent from bating washing. This study is of great importance to the
environmental and to tannery industry, because the reuse technology aims at a
solution to water minimization that results in the maximum environmental protection
and cost reduction.
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Capitulo 1

Introducao

Com o crescimento da conscientizagdo ambiental, a valorizagdo dos recursos naturais
tem aumentado, e a constatacdo da necessidade de preservd-los é cada vez maior. Os
problemas de escassez de dgua vivenciados na atualidade conduzem a necessidade do
desenvolvimento de estratégias que possibilitem aprimorar o estdgio de desenvolvimento de

tecnologias e de gestao do uso da dgua.

A tendéncia de aumento do custo da 4dgua e o grande custo do tratamento dos
efluentes, devido as novas restricoes de descarte no meio ambiente, tem induzido a
necessidade de minimizacao do consumo de dgua nas industrias e favorecido cada vez mais o
desenvolvimento de novas metodologias para a otimizacao desses recursos.

De acordo com a Agenda 21, documento desenvolvido a partir da Conferéncia das
nacOes Unidas sobre Meio Ambiente (Sdo Paulo — SMA, 1997), o consumo de dgua para fins
domésticos, representa apenas 6% do volume total de dgua consumido, o consumo de dgua
para irrigacdo pode chegar a 80%, enquanto que o consumo para uso industrial é proximo de
14%, muito embora esses valores sejam variados quando se considera cada pais isoladamente.

A atividade industrial de curtimento de couro tem sido relacionada entre as que tém
contribuido com a poluicdo do meio ambiente, principalmente de corpos hidricos. Os
curtumes consomem grandes quantidades de 4gua nos processos produtivos, empregam
produtos téxicos como sais de cromo e sulfetos e geram altas cargas de DBOs e DQO. O alto
consumo de 4dgua é devido a muitos tratamentos da pele serem em meio aquoso e em regime
de bateladas, tornando esta uma atividade industrial geradora de uma grande quantidade de
efluentes liquidos, os quais, por sua vez, exigem investimentos e custos operacionais
significativos em seu tratamento, visando enquadra-los nos padrdes de emissdo exigidos pela
legislagdo ambiental.

Um curtume langa alternadamente dguas residuais com diferentes concentracdes de
contaminantes. Segundo a Funda¢do Estadual de Protecio Ambiental — RS (FEPAM, 2001),
os curtumes sdo considerados industrias de alto potencial poluidor. Para quatificar os



potenciais poluidores das diversas atividades industriais sdo selecionados parametros que
caracterizam os despejos de acordo com a sua origem.

O setor coureiro-calcadista, englobando todas as suas ramificacdes e atividades afins,
constitui um expressivo segmento sécio-econdmico brasileiro. Além de sua presenga no
atendimento do mercado interno, é no mercado externo que o setor de peles, couros e calcados
vem demonstrando sua forca, a ponto de ocupar posicdo destacada na pauta de manufaturados
do Pais. Deste modo, o Brasil, durante as ultimas décadas, desenvolveu muito o seu setor de
curtimento. Durante este rapido crescimento, nao foi dada a devida aten¢ao a polui¢do gerada.
Nestes processos, sdo gerados efluentes liquidos com elevada carga poluidora e consideraveis
volumes de residuos sélidos.

A transformagdo da pele em couro e o tratamento deste envolvem uma série de etapas
de processamento e eliminag¢do de subprodutos a base de proteinas. A diversificacdo dos itens:
caracteristicas da matéria-prima pele e do produto final desejado, e processo produtivo fazem
com que as tecnologias de fabricacdo do couro sejam complexas e variadas.

Existem curtumes que processam as peles animais em todas as etapas de fabricacio,
partindo da matéria-prima pele, em estado fresco ou conservado, e gerando como produto
final o couro acabado. E comum, no entanto, especialmente no Brasil, onde a industria
coureira estd muito difundida a existéncia de curtumes que processam as peles em uma série
consecutiva de etapas de processamento que ndo abrangem a totaliza¢do do processo.

O processo em curtume consiste em transformar a pele verde ou salgada em couro. A
tecnologia de fabricagdo requer diversas etapas de processamento, com adi¢des seqiienciais de
produtos quimicos, intercalados por lavagens e processos mecanicos. As etapas de
processamento da pele em couro podem ser agrupadas em: ribeira, curtimento, recurtimento e
acabamento.

O estado do Rio Grande do Sul, segundo a ABQTIC (2005), ¢ composto por
aproximadamente 91 curtumes. Sdo em média 34 curtumes que realizam todas as operacdes
representando 37% dos curtumes do Estado. Ainda, existem 10% que efetuam apenas as
operacoes até curtimento. Em torno de 45% desses, ja recebem o couro na forma de wet-blue.
E, apenas, 7,7% nao fazem as operagdes em meio aquoso, que sdao os curtumes de
acabamento.

A crescente demanda por dgua nos curtumes tem feito do redso planejado de 4gua um
tema atual e de grande importancia.

Deve-se considerar o redso de 4gua como parte de uma atividade mais abrangente de
gestdo integrada que é o uso racional e eficiente da dgua, o qual compreende também o
controle de perdas e desperdicios, € a minimizacdo da producdo de efluentes e do consumo de
dgua. A escassez de dgua como matéria-prima em processos produtivos e as crescentes
exigéncias em relacdo a quantidade e qualidade dos efluentes, visando preservar o meio



ambiente, vém aumentando significativamente os custos, tanto no seu suprimento como no
seu descarte.

Devido ao grande consumo de dgua em curtume e a importancia da minimizag¢do do
consumo dessa dgua, surge a necessidade de um estudo aprofundado do processamento de
couros visando a reducdo do consumo de dgua. Neste trabalho, foram analisadas algumas
concentracdes de contaminantes das dguas residuais de amostras de curtume e de processo em
escala piloto. E ainda, foram testadas algumas possibilidades de retiso no processamento
piloto e industrial.

1.1 Objetivos

O objetivo geral desse trabalho € a preservacao dos recursos hidricos naturais através
da aplicacdo de técnicas/processos, que sejam menos nocivas ao ambiente visando minimizar
ou eliminar o impacto ambiental causado pelo processo produtivo dos curtumes.

Os objetivos especificos a serem atingidos nesse trabalho sao:

. Caracterizar as dguas residuais das etapas do processamento de peles e
analisar a concentracdes de contaminantes gerados ;

° Propor e testar o retiso de 4gua em algumas etapas do processamento de
peles em escala de bancada, piloto e industrial;

1.2 Entidades Colaboradoras

O trabalho foi realizado no Laboratério de Estudos em Couro e Meio Ambiente
(LACOURO), do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, e teve principalmente a parceria do curtume COUROS BOM RETIRO para
estudo de caso de redso de dgua, além de outros dois curtumes cujas dguas residuais foram
analisadas.

O Grupo Couros Bom Retiro foi fundado em 1989 e tem buscado o aperfeicoamento
de sua equipe e de seus produtos. Atualmente o Grupo conta com 13 unidades produtivas,
localizadas no Rio Grande do Sul e também em outros estados brasileiros, somando uma 4rea
construida superior a 100.000 m2, com capacidade de industrializar 12.000 couros por dia de
pele salgada a couro acabado e gera 3.500 empregos diretos.

Esse trabalho foi desenvolvido na Unidade da cidade de Roca Sales —RS. Essa unidade
€ um curtume completo com todas etapas de processamento e tem capacidade de produgdo de
140.000 m? por més de couros destinados a artigos para cal¢ados, artefatos e vestudrio com
flor integral ou corrigida em diversas estampas.

1.3 Estrutura da Dissertacao

Esta dissertacdo apresenta-se dividida em cinco capitulos e apéndices, conforme
descrigdo a seguir:



O presente capitulo trata da introdugdo e relevancia do tema a ser abordado na
dissertacdo. No capitulo 2, € feita uma revisao bibliogréifica, descrevendo a problematica da
agua, a gestdo de recursos hidricos, a demanda de d4gua em curtumes, o processo de fabricacao
do couro, o tratamento e o reuso de 4gua em curtumes, a qualidade da dgua necessdria para
cada etapa do processo e os meios de caracterizacdo de banhos e peles.

No capitulo 3, sdo apresentados os materiais € métodos experimentais utilizados no
desenvolvimento do trabalho, assim como os métodos analiticos empregados. No Capitulo 4,
sdo relatados os resultados e a discussdo destes.

As conclusdes no capitulo 5 mostram o resumo dos resultados e sua importancia, além
de sugestdes para trabalhos futuros. No apéndice A estdo detalhados os procedimentos
analiticos adotados e adaptados a partir de modificacdes em métodos normalizados. No
apéndice B apresenta os resultados e o desvio padrdo de todas as andlises realizadas. O anexo
A consta a Politica Nacional de Recursos Hidricos - Lei 9433 de 1997.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Este capitulo destina-se a fundamentacdo tedrica e a revisdo bibliogrifica do trabalho. Nele
serd apresentada a descricdo da problemdtica da dgua, a gestdo de recursos hidricos, a
demanda de d4gua em curtumes, o processo de fabricacdo padrdo do couro, o tratamento e o
reuso de 4gua em curtumes, a qualidade da 4gua necessdria para cada etapa do processo e 0s
conceitos de caracterizacdo de banhos e peles.

2.1 Problematica da agua

A escassez de dgua com padrdo aceitdvel de qualidade é uma das grandes
preocupacdes modernas. Alguns chegam a afirmar que a humanidade sofrerd, no futuro, uma
grande “crise de dgua” e que, em certos aspectos, ela serd pior que as recentes crises do
petréleo. Isto se dard porque apesar de trés quartos da superficie da Terra serem cobertos pela
agua, somente 3,5% dos 1.390 milhdes de quildmetros cubicos existentes sdo de dgua doce e
menos de 1% do total estd disponivel para o consumo humano imediato. O restante da dgua
doce se encontra nas geleiras e nas calotas polares, além de uma pequena parte como vapor na
atmosfera.

De maneira geral, existem duas razdes pelas quais a alteracdo da relacdo entre
disponibilidade hidrica e demanda de 4dgua pode ocorrer. A primeira delas se deve aos
fendmenos naturais, associados as condicdes climaticas de cada regido. A segunda razao esta
diretamente associada ao crescimento populacional, que acaba exercendo uma pressdo cada
vez mais intensa sobre os recursos hidricos, seja pelo aumento da demanda, ou entdo, pelos
problemas relacionados a polui¢do destes recursos devido ao desenvolvimento de suas
atividades.

Atualmente consome-se 54% das fontes disponiveis no mundo, segundo o Fundo das
Nagoes Unidas para a Populacao (FNUAP). No ritmo atual, chegaremos aos 70% em 2025.
Mas, se o consumo de todos os paises do planeta se equiparasse aos niveis das na¢des mais
desenvolvidas, esse porcentual seria de 90%. Se todas as pessoas do planeta diariamente
consumissem 4gua como um norte-americano, ndo haveria dgua potdvel para todos os
habitantes do planeta. Todavia, se todos os cidadaos do mundo tivessem o consumo de um
habitante de alguns paises africanos, como Ruanda ou Burundi, sobraria muita dgua potavel.



O crescimento das populacdes e da urbanizacdo, a automacdo dos trabalhos
domésticos, a expansdo da agricultura irrigada e da pecudria s@o responsdveis pela aceleragcdo
do consumo de 4gua.

A falta de 4gua em anos mais secos, que ocorre em algumas regides, tanto para a
agricultura como para o abastecimento € muitas vezes fruto de uma falta de regularizagdo e de
programas preventivos para reducao dos impactos das secas ocasionais.

A Agenda 21, documento desenvolvido durante a realizacdo da Conferéncia das
Nagdes Unidas sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento, foi elaborada a partir de um
esfor¢o de varias Nacodes do Planeta, com o objetivo de integrar a protecdo do meio ambiente
ao desenvolvimento econdmico visando, principalmente, a melhoria da qualidade dos seres
humanos refor¢ando, desta forma, o conceito de desenvolvimento sustentavel. Nela tornou-se
consenso a percep¢ao da dgua como recurso ambiental limitado e de valor econdmico. O
Capitulo 18 da Agenda 21 aponta para a necessidade do desenvolvimento de novas
estratégicas com relacdo ao gerenciamento dos recursos hidricos priorizando as atividades que
melhorem o manejo integrado dos recursos disponiveis.

2.2 Gestao de Recursos Hidricos

Devido a crescente demanda de dgua para o desenvolvimento das diversas atividades
humanas, foi necessdrio estabelecer normas que disciplinassem a utilizacdo dos recursos
hidricos pelos diversos segmentos da sociedade principalmente pelas industrias. A legislacdo
ambiental brasileira, desde a sua implanta¢do, tem como principal objetivo minimizar os
problemas de polui¢do, causados ao meio ambiente, devido a emissdo de efluentes para
COrpos receptores.

A Constituicdo de 1988 estabelece que a 4gua é um bem da Unido ou dos estados,
ressaltando que o seu aproveitamento econdmico e social deve buscar a redugdo de
desigualdades. Com base na Constituicio de 1988, foi elaborada a Politica Nacional de
Recursos Hidricos (Lei 9.433 de 1997), que define a 4gua como um bem de dominio publico,
dotado de valor econdmico. A Politica também estabelece diretrizes para o melhor
aproveitamento.

Na Lei 9.433, o Capitulo IV trata dos instrumentos definidos para gestdo dos recursos
hidricos, como a outorga pelo direito de uso da 4gua e a cobranga correspondente.

As normas desenvolvidas incorporam o conceito conhecido como comando e controle,
ou seja, 6rgaos federais e estaduais estabelecem padrdes para emissdo de efluentes, os quais
devem ser seguidos pelas industrias e demais ramos de atividade, quando aplicdveis, sendo
posteriormente feita uma fiscalizacdo para verificar se as regras estabelecidas estdo sendo
cumpridas (MIERZWA, 2002).

No Brasil, existem normas que estabelecem a classificagdo dos recursos hidricos de
todo o territério nacional, de acordo com as sua caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas e



0 uso a que se destinam, bem com estabelecem padrdes para o lancamento de efluentes de
qualquer natureza nestes recursos, tanto a nivel Federal, quanto a nivel Estadual (MIERZWA,
2002).

Além das normas de controle foi aprovada a nivel federal a norma que dispdem sobre
a Politica Nacional de Gerenciamento dos Recursos Hidricos (Lei 9433 de 1997), na qual sdo
estabelecidos os procedimentos para a implantacdo de sistemas integrados de gerenciamento
dos recursos hidricos. Nela podem-se destacar as secdes III e IV, que tratam das questdes
relacionadas a outorga de direitos de uso dos recursos hidricos e a cobranca do uso dos
recursos hidricos, onde € estabelecido o conceito de usudrio pagador.

Alguns conceitos relacionados ao desenvolvimento sustentiavel, amplamente
defendidos na Agenda 21, referem-se ao uso racional dos recursos hidricos e ao
reconhecimento dos recursos naturais como bens econdmicos jd foram integrados na Lei
9433.

O desenvolvimento e a aplicagio de um Modelo de Gerenciamento de Aguas e
Efluentes nas industrias € imprescindivel para que essas possam dar a sua contribuicdo na
busca pela melhoria na qualidade de vida dos seres humanos e na protecao do meio ambiente.
Este modelo deverd abordar as questdes relacionadas ao consumo de dgua e geracdo de
efluentes nas industrias, visando aprimorar os conceitos de minimizacdo de perdas, uso
racional, melhoria e alteracio dos processos produtivos, utilizacdo de dgua em cascata,
minimizacao da quantidade e da toxicidade dos efluentes, alternativas de tratamento, reiso de
efluentes tratados, além de aspectos relacionados aos efluentes para o meio ambiente.

O procedimento adotado para os efluentes consiste na coleta de todas as correntes
geradas nos diversos processos industriais € encaminhamento das mesmas, por meio de
tubulacdo, a um determinado local da industria, a estacdo de tratamento de efluentes, no qual
sao utilizados técnicas de tratamento que visem adequar as caracteristicas desses efluentes aos
padrées de lancamento estabelecidos em normas, sendo este conceito denominado de
tratamento de fim de tubo, ou mais conhecido como ‘“‘end-of-pipe treatment”.

Na industria quimica, a abordagem tradicional para o controle da poluicao estd voltada
para a utilizacdo de tecnologias de tratamento de efluentes e tecnologias para controle de
emissoes (no descarte). Na ultima década, essas solugdes tradicionais para o problema tém
sido substituidas por solugdes que priorizam a minimizacdo da geracdo de efluentes.
Independente do tipo de fornecimento, € preciso incentivar a utilizacao racional da dgua na
unidade de processamento, pois a redu¢d@o no consumo de dgua resulta em menor geracdo de
efluentes liquidos industriais.

Pressionadas pela legislagdo cada vez mais restritiva, pela pressio do mercado
consumidor e pela necessidade em se adaptar ao mundo globalizado, as industrias vém
investindo no reuso e reciclo de d4gua nos seus processos produtivos, que se revela como uma



forma de reduzir custos, ganhar produtividade e minimizar os impactos ambientais
decorrentes da sua utilizagdo desordenada. A seqiiéncia “evitar — minimizar — reaproveitar —
tratar — dispor” € a pauta das discussdes, inclusive na prépria legislacdo ambiental.

Além dos cuidados com o meio ambiente, o redso € o reciclo trazem indmeras
vantagens econdmicas, entre elas a reducdo de custos com dgua de make-up, em que se
considera o direcionamento das dguas ja utilizadas para uma nova aplicagdo; a redugao dos
custos com tratamentos de efluentes, disposi¢do de residuos gerados nesses tratamentos e de
riscos futuros de responsabilizacdo por efluentes langados; flexibilizacdo da capacidade da
planta de tratamento e a diminuicdo dos niveis e freqiiéncia de monitoramento dos efluentes
decorrente de um trabalho profundo realizado para as conclusdes principais (MARTINS,
1999).

O retso industrial de aguas residudrias, favorece a economia do recurso hidrico
natural, sendo que essas dguas devem ser utilizadas o maior nimero de vezes, antes de,
finalmente, serem descartadas no meio ambiente.

De acordo com Hespanhol (1999), os custos elevados da dgua industrial, associados as
demandas crescentes, t€ém levado as industrias a avaliar as possibilidades internas de retiso e a
considerar ofertas das companhias de saneamento para a compra de efluentes tratados (dgua
de utilidade).

O redso da dgua surge atuando-se nos dois aspectos:
. E um instrumento para redu¢ao do consumo de dgua (controle da demanda)

o A agua de redso pode ser considerada um recurso complementar, a ser utilizada
em algumas aplicagdes, possibilitando a disponibiliza¢do das dguas de melhor qualidade para
fins mais nobres.

Em func¢do dessas caracteristicas, o retiso vem sendo difundido de forma crescente no
Brasil, impulsionado pelos reflexos financeiros associados aos instrumentos trazidos pela Lei
9433 de 1997, que visam a implementacdo da Politica Nacional de Recursos Hidricos: a
outorga e a cobranca pelo uso dos recursos hidricos.

Segundo Rodrigues (2005), o redso pode ser classificado conforme é realizado, ou
seja, considerando se hd ou ndo o descarte das dguas nos corpos hidricos, antes do préximo
uso, ou seja:

Retso Indireto: ocorre quando a dgua utilizada € descartada nos corpos hidricos
superficiais ou subterraneos, sendo entdo diluida, e depois captada para um novo uso, a
jusante.



Retso Direto: €, assim como define a Minuta de Resolu¢ao do Conselho Nacional de
Recursos Hidricos (CNRH), o uso planejado de dgua de reudso, que € conduzida do local de
producdo ao ponto de utilizagdo, sem lancamento ou diluicdo prévia em corpos hidricos
superficiais ou subterraneos.

O Estado do Rio Grande do Sul como um todo sofre com o déficit hidrico. Durante
anos diversos municipios declaram estado de calamidade no verdo, ndo tendo o aporte
minimo de dgua para saciar a sede de populacdes e animais. S6 no ano de 2004 um percentual
de 85% dos municipios declararam estado de calamidade pela falta de dgua (CODEMA,
2005).

A segunda Pesquisa Meio Ambiente e Industrias do Rio Grande do Sul, realizada pelo
Conselho de Meio Ambiente da Federa¢do das Industrias do Estado do Rio Grande do Sul
mostrou que em 17 das 71 empresas pesquisadas conseguiram obter, entre 2003 e 2005, uma
reducgdo superior a 10% no consumo relativo de dgua no processo industrial. Essa queda no
consumo se torna ainda mais importante se considerar que as duas principais fontes de
abastecimento das industrias pesquisadas sdo a rede publica e os pogos artesianos (CODEMA,
2005).

As industrias gatichas vém investindo grandes somas em sistemas e tecnologias que
permitam mais do que apenas a purificacdo dos efluentes antes de devolvé-los a natureza,
conforme aconselha a legislacio. A Gerdau Acos Finos Piratini, em Charqueadas possui
quase 100% de recirculacao da dgua de uso industrial, deixando de descartar cerca de 4,7
bilhdes de litros de 4gua por més que retornam ao processo. A planta da sidertrgica também
investe na captacao de dgua da chuva para reaproveitamento no processo produtivo. Em
conseqiiéncia desses sistemas adotados, o impacto em efluentes também foi positivo e
permitiu reduzir a emissao em aproximadamente 90% (CODEMA, 2005).

Del Grande (2004) discute e avalia alternativas para o retiso da 4gua na industria de
celulose. No trabalho, sd@o apresentados conceitos que apdiam a gestdo ambiental na industria,
tais como sistema de gestdo ambiental baseado na norma ISO 14001, producdo mais limpa e
oportunidades de melhoria na gestdo ambiental, como tecnologias limpas, fechamento de
circuitos e reducdo de efluentes na fonte. O estudo propiciou a identificagdao de solucdes com
custos inferiores a R$ 200.000,00 e retorno sobre o investimento menor que um ano (ambos
estimados), a implantacdo de um sistema de monitoramento continuo qualitativo e
quantitativo dos principais contribuintes ao efluente final e o aumento da conscientizacao
ambiental.

Martins e Almeida (1999) propdem o redso de todo volume de 4dgua residudria gerada
na unidade produgdo de licor de 6xido de titanio, podendo ser reutilizada, em todas as etapas
do processamento de didxido de titanio. Reutilizando todo volume dessa dgua residudria a
empresa estard preservando os corpos hidricos, deixando de captar e descartar cerca de
704.412 m*/ano de 4gua.
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Cecchin (2003) apresenta um modelo de redugdo do consumo de dgua industrial
através de redso de dgua no processo produtivo. A autora implantou este modelo em uma
inddstria de vestudrio o que resultou numa reducdo significativa do consumo de dgua. O
modelo proposto se mostra como uma ferramenta extremamente simples, podendo auxiliar o
gerenciamento dos recursos hidricos em uma organizagao.

2.3 Demanda de Agua em Curtumes

Os curtumes caracterizam-se por consumir grande quantidade de dgua devido as muitas
etapas de tratamento da pele que se realizam em fase aquosa e em regime de bateladas. A fase
de preparacdo para o curtimento e condicionamento e a fase de transporte de substancias e
fixacdo, sdo todas realizadas em meio aquoso. A maior parte das etapas do processo €
alimentada com novas correntes de 4gua até mesmo nas lavagens, tornando esta uma
atividade industrial geradora de uma grande quantidade de efluentes liquidos, os quais, por
sua vez, exigem investimentos e custos operacionais significativos em seu tratamento, visando
enquadré-los nos padrdes de emissdo exigidos pela legislacdo ambiental.

Drault (2006) fez uma analise do ciclo de vida em um curtume. O trabalho identificou
alguns pontos criticos do desempenho ambiental no processamento de couro. Entre esses
pontos indicados, encontra-se o alto consumo de &dgua nas etapas de ribeira. sendo
recomendada a minimizacdo desse consumo.

Ramirez et al. (2003), ao fazerem um estudo revisando os processos de ribeira,
concluiram que se empregam 35 a 40 litros de dgua para processar um quilograma de pele,
além de se utilizar em média 40 a 75 % de excesso de produtos quimicos em processos
tradicionais, ou seja, em processos que ndo empregam nenhuma tecnologia para minimizar o
consumo de 4dgua e produtos quimicos. Esse estudo mostra que existem muitos curtumes que
ndo buscam novas técnicas para minimizar o consumo excessivo de dgua e produtos
quimicos.

Rao et al. (2003) apresentam os seguintes consumos de dgua para processar uma
tonelada de peles: remolho = 9-12 m3, caleiro = 4-6 m3, desencalagem 1,5-2 m3, piquel = 1-
1,5 m3, curtimento ao cromo = 1-2 m3, ou seja, um consumo total de 16,5 - 23,5 m3 nestas
etapas. Segundo os autores, a industria do couro emprega cerca de 30- 40 L dgua por kg de
pele processada.

Aquim et al. (2006) avaliaram a demanda de d4gua em curtumes localizados no estado do
Rio Grande do Sul. Nesse trabalho os autores concluiram que as quantidades de 4gua
empregadas nos curtumes sao elevadas, e muitas vezes superiores ao necessario. A 4gua
utilizada tem excelente qualidade, pois, na maioria das operacdes sdo utilizadas dguas limpas,
oriundas de pogos artesianos, acudes ou rios. Também foi verificado nesse trabalho que os
consumos de dgua sdo: para as etapas de ribeira, de pré-remolho ao caleiro, de 4 a 6 L/kg de
pele salgada; para as etapas que precedem o curtimento, de 4,5 a 9,3 L/kg de pele caleirada e
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para as etapas de recurtimento a adicao de dgua é de 2,5 a 12,5 L/kg de wet-blue. O consumo
total que vai de 11 a 27,8 L/kg de pele salgada.

O Brasil detém cerca de 11% da produg¢ao mundial de couros (AICSUL, 2004). S6 o
que € gasto de dgua pelos curtumes no Brasil por ano, supriria a cidade de Sao Paulo por
aproximadamente 10 dias. Aliado ao elevado consumo de dgua, considerdvel quantidade de
substancias quimicas também sdo gastas. Estas substancias podem ser recuperadas e
minoradas em seus gastos, se forem aplicadas técnicas de reciclo/ reuso/ regeneragdo.

Mediante a aplicacdo destas técnicas, € possivel reduzir, consideravelmente, a emissdo de
efluentes liquidos (FERREIRA et al., 2004).

Gutterres (2003) sugere algumas medidas para minimizar o uso da dgua e trabalhar
dentro do conceito de desenvolvimento sustentivel em curtumes. A autora apresenta a
necessidade de se fazer controle da qualidade da dgua de alimentagdo de acordo com as
exigéncias pertinentes a cada etapa individual e de se fazer segregacdo das correntes de dguas
para tratamento/reciclo e redso das dguas utilizadas e das dguas de lavagem, além de
implementacdo de meios de tratamentos especiais das dguas por filtracdo, processos de
separacao por membranas e outros para reutilizacdo em sistema de circuito fechado.

2.4 Processamento de peles

O processo de producdo de couro realizado em curtumes consiste em transformar a
pele natural (chamada pele verde) ou salgada em couro. Sua tecnologia de fabricacdo requer
diversas etapas de processamento, com adi¢Oes seqiienciais de produtos quimicos,
intercaladas por lavagens e processos mecanicos. Esse processo estd dividido em quatro fases
de trabalho: a ribeira, o curtimento, o recurtimento € o acabamento. Neste trabalho foram
avaliadas apenas as fases de ribeira e curtimento, as quais serdo descritas na seqiiéncia.

A fase de ribeira € um conjunto de operagdes mecanicas e processos quimicos cujo objetivo €
efetuar uma limpeza na pele, eliminando os constituintes que ndo formardo o produto final e
preparando a estrutura fibrosa do colagénio para a posterior etapa de curtimento. Por esses
motivos as etapas de ribeira sdo grandes consumidoras de 4gua, pois para remoc¢do dos
materiais ndo formadores do couro sdo efetuadas lavagens com 4gua e alguns auxiliares. A
ribeira € constituida por etapas consecutivas, que vao do remolho ao piquel.

Apés as operagdes de ribeira, a pele apresenta-se preparada para receber o agente
curtente, o qual proporciona a estabilizagdo da estrutura e a pele passa a ser denominada
couro. Quando o curtimento é feito com cromo, o couro é chamado de "wet-blue" devido a
sua umidade e coloragdo.

Na Figura 2.1 estd demonstrado o fluxograma do processamento de couros.
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Figura 2.1: Fluxograma da producio de couro com indica¢ao dos insumos

quimicos adicionados e caracterizacao dos contaminantes presentes nos efluentes.

A seguir sdo explicadas as etapas individuais.

Pré-remolho: as peles passam por processos de conservagao geralmente salga ou

secagem evitando que entrem em decomposi¢do e para possibilitar o transporte dessas. Para
que as peles possam ser processadas em estado de pele fresca, € feito o pré-remolho, que tem

como finalidade repor a umidade perdida na conservacdo e remover o sal, no caso de peles

salgadas.
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A pele é colocada em fulao com 4gua para retirar parte das sujidades, do sal e sofrer
uma primeira hidratacdo. O pré-remolho € importante para que o pré-descarne seja realizado
com a pele iumida sem sofrer danos.

Pré-descarne: o pré-descarne tem por objetivo uma prévia eliminagdo dos materiais
aderidos ao carnal, como o tecido adiposo, sendo realizado em madaquina descarnadeira.
Algumas das vantagens de realizar o pré-descarne sdo a facilidade de manuseio, a penetracao
mais rdpida e uniforme dos produtos quimicos e a possibilidade de padronizar a ribeira,
obtendo-se uma maior valoriza¢do dos subprodutos sebo e proteina da hipoderme.

Remolho: o remolho € um processo de limpeza e reidratacdao das peles. Os principais
objetivos do remolho sdo: interromper a conservagdo da pele e restaurar, 0 maximo possivel,
o estado de pele fresca; reidratar a pele uniformemente em toda a sua superficie e espessura;
extrair as proteinas globulares; retirar os produtos quimicos eventualmente adicionados
durante a conservacdo; extrair materiais (como sangue, sujeiras e esterco) e preparar as peles
adequadamente para as operacdes € processos seguintes.

O principal agente do remolho € a 4gua, mas também sao adicionados acidos, dlcalis,
sais neutros e tensoativos.

Os controles realizados nesta etapa sao: o pH da pele e do banho, a temperatura e a
concentracao salina do banho (grau Baumé). Além destes sdo realizados testes praticos como
o teste de flexdo da pele (teste do arame), a verificacdo da perda de pélos (a perda ja no
remolho indica decomposi¢do protéica indesejavel da pele). O pH do remolho deve estar entre
6,5e9,5.

Sander (2001), avaliou a etapa de remolho usando o grau Baumé como controle. No
trabalho foram realizadas varias lavagens no remolho sempre controlando o grau Baumé até
atingir o equilibrio de sal na pele e no banho. No momento do equilibrio, o banho deve ser
trocado permitindo a saida do sal da pele no banho novo, sem sal, até que retorne o equilibrio
salino do conjunto, que serd mais baixo. Quando se alcanca o valor minimo de grau Baumé a
pele comecga a distender-se, distensionando-se, perdendo rugas, amaciando, ficando maior,
retornando o tamanho original quando no estado verde.

O volume de dgua necessario nessa etapa depende do estado da matéria-prima. Assim
peles excessivamente sujas, desidratadas ou secas, necessitam de maior quantidade de dgua. O
emprego de quantidade insuficiente de dgua dificulta a abertura das fibras e, por
conseqiiéncia, a execugdo eficaz das etapas seguintes. Por outro lado, o excesso de dgua
acarreta um considerdvel desperdicio. O volume de 4gua empregado nestas etapas
corresponde a um valor significativo do volume total utilizado no curtume.

Depilacao/ caleiro: os objetivos da etapa de depilacdo e caleiro sdo retirar o pé€lo da
pele, remover a epiderme, intumescer e separar as fibras e fibrilas do colagénio, continuar o
desengraxe que tem inicio no remolho e modificar as moléculas de colagénio, transformando
alguns grupos reativos e algumas ligacdes entre as fibras.



14

O sistema mais usado e conhecido € o sistema cal sulfeto, no qual sdo utilizados
hidréxido de célcio, sulfeto de sédio e outros auxiliares.

Nessa etapa sdo realizados alguns controles como medida de pH, grau Baumé e
temperatura do banho e a avaliagdo visual da pele, que verifica se essa se encontra
suficientemente depilada e inchada para as etapas seguintes. Nessa etapa o pH encontrado é
alcalino, entre 11,5 e 12,5.

A quantidade de 4gua neste processo tem dois efeitos de grande importancia: a
concentracdo dos produtos no banho e o inchamento da pele. Quanto ao inchamento da pele,
este pode ser controlado através do volume de dgua empregado, de forma que elevada
concentracdo de produtos quimicos € desejdvel no inicio do processo, porque se obtém uma
rapida depilacdo. Entretanto o inchamento € insuficiente, o que determina um aumento da
quantidade de dgua, apds a prévia depilagao.

Descarne e divisdo: o descarne é uma operacdo mecanica que tem por objetivo
remover a parte inferior da pele, a fim de eliminar a carnaca, rica em gordura.

Desencalagem: a principal finalidade da desencalagem € a remogdo do célcio que foi
incorporado a pele, tanto a quantidade que estd quimicamente combinada, quanto a que nao

estd ligada a estrutura. Para esse fim, sdo utilizados produtos desencalantes, como sais
amoniacais e sais acidos.

A fim de se controlar o processo adequadamente e de realizar a etapa de purga no
banho de desencalagem é necessario o controle do pH da pele e do banho, através de
indicadores como a fenolftaleina, ou o azul de bromotimol.

Geralmente o processo de desencalagem inicia com grande volume de banho para a
primeira parte e, apds, esgota-se o banho e se agrega pouca quantidade de 4gua para a
desencalagem quimica. Se a purga for adicionada no banho da desencalagem, agrega-se mais
dgua quente com a adi¢@o da purga, para facilitar a atuacao enzimadtica desta.

Purga: os objetivos da purga s@o completar o afrouxamento e promover a peptizagao
da textura fibrosa da pele e a eliminacdo do inchamento alcalino por meio do emprego de
enzimas especificas. As purgas empregadas no curtume podem ser obtidas, geralmente, de
pancreas de animais, de cultura de fungos e de bactérias.

Em geral o processo é executado com uma quantidade de banho de aproximadamente
100% sobre a massa da pele, considerando o volume do banho da desencalagem.

Os testes visuais e taticos mais empregados para avaliar a conducdo do processo de
peles bovinas sdo: a impressao do polegar sobre a flor, o estado escorregadio da flor e o
afrouxamento da rufa. Como a etapa da desencalagem € concluida, normalmente, na purga
verifica-se ainda o pH do banho e da tripa.
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Piquel: o piquel tem por objetivo preparar as fibras coldgenas para uma facil
penetracdo do curtente cromo. Para tal, o piquel deve acidificar a pele. Nesta etapa, também
ocorre a complementagdo da desencalagem e a interrupc¢ao da atividade enzimatica devido a
acidez do banho, no qual a pele se encontra.

Apods a lavagem que conclui o processo de purga, adiciona-se dgua, sais neutros, €
acidos para dar inicio ao piquel.

A fim de se controlar o processo adequadamente € necessario o controle do pH da pele
(com a solucdo do indicador verde de bromocresol - VBC) e do banho. Além destes controles
deve-se controlar a temperatura final do banho e o estado geral da tripa piquelada.

Palop (2004) usou a andlise de grau Baumé para identificar a reducido da salinidade
nas etapas de piquel e curtimento. O autor sugere um processo completo de piquel e
curtimento sem a utilizacdo de sal obtendo um couro com melhores caracteristicas fisico-
quimicas e banhos residuais com baixa condutividade.

Curtimento: No curtimento, a estrutura da pele é estabilizada, tornando-se
imputrescivel. A reticulacdo das cadeias do colagénio pelos agentes curtentes confere
caracteristicas importantes ao couro, como aumento na temperatura de retracao e estabilizacao
frente aos microorganismos.

Nesta etapa, ocorre o aumento da estabilidade de todo o sistema do colagénio e
diminui a sua tendéncia ao inchamento. Devido a grande variedade de couros, € facil supor
que sdo muitos os tipos possiveis de curtimento existentes, sendo o mais utilizado o
curtimento ao cromo. As etapas que envolvem o processo de curtimento ao cromo sdo duas,
pela ordem: a difusdo e a fixacdo do curtente.

A abertura das tripas no caleiro, a remocdo do fon Ca** na etapa de desencalagem, a
limpeza resultante das enzimas de purga, e a reducdo da reatividade do cromo com a pele
resultante do piquel sdo decisivas para distribui¢do e fixagdo do curtente. Assim, processos
deficientes de remolho, depilagdo e caleiro, desencalagem, purga e piquel, conduzem a
curtimentos deficientes.

Os controles realizados durante o processo sdo a verificacdo do pH da pele piquelada
com indicador verde de bromocresol e do banho. No inicio do processo o pH da pele
piquelada, deve se apresentar amarelo atravessado em todo o corte e o pH do banho deve ser
proximo a 3,0. Ao final do curtimento o pH do banho deve estar, preferentemente, entre 3,7 —
4,0. Além do controle do pH € feito o teste de retracdo do couro curtido em 4gua fervente
durante dois minutos, antes de descarregé-lo do fuldo. Neste teste ¢ medido o comprimento da
amostra antes e depois da amostra ser submetida a dgua fervente. E desejdvel que a amostra
de couro ndo apresente encolhimento, apresentando-se nas mesmas condicdes anteriores ao
teste.
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Para aceitacdo, o couro wet-blue deve atender os parametros fixados pela norma NBR
13.525 de acordo com os testes especificados a seguir.

Tabela 2.1: Requisitos para couro wet-blue.

Parametro Método de analise Especificacéo
pH do extrato aquoso NBR 11057 Minimo 3,5
Cifra diferencial (CD) NBR 11057 Maximo 0,7
Teor de 6xido de cromo (% Crz Os) NBR 11054 Minimo 3,5
Substancias extraiveis em DCM (%DCM) NBR 11030 Maximo 0,5
Matéria volatil (% MV) NBR 11029 50 a 60
Substancia couro (% SD) NBR 11039 65a70

Fonte: MK NEWS, 20083.
2.5 Tratamento e reuso de agua em curtumes

Os curtumes do estado, geralmente, ndo possuem certificagdes ambientais, apenas
licenca operacional do 6rgdo ambiental local, Fundacdo Estadual de Protecio Ambiental
(FEPAM). Existe uma Portaria do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA que
estabelece padrdes de emissdo para lancamento de efluentes liquidos em corpos d’4gua para
uma série de parametros. A resolucio CONAMA n° 357 de 17 de marco de 2005 é que
estabelece estes padrdes e a Resolugao 01 de 20/03/1998 do Conselho Estadual do Meio
Ambiente fixou novas condicdes e exigéncias para o Sistema de Automonitoramento de
Atividades Poluidoras — SISAUTO referentes ao sistema de automonitoramento de Efluentes
Liquidos das Atividades Poluidoras Industriais Localizadas no Estado do Rio Grande do Sul —
SISAUTO.

A FEPAM realiza vistorias, coleta de amostras do efluente periodicamente e medi¢des
de vazdes de descarte, apenas, nas vistorias. Os curtumes devem fazer um auto-
monitoramento do efluente e enviar essas planilhas ao 6rgao ambiental.

Para cumprir com as exigéncias ambientais, os curtumes foram requisitados a instalar
estacdes de efluentes (ETE). A ETE de um curtume pode ser dividida em quatro tratamentos:
preliminar, primario, secundario e tercidrio.

No tratamento preliminar, sdo separados os materiais grosseiros e gordura evitando
entupimentos na tubulacdo. Consiste de um peneiramento grosseiro, um peneiramento fino, a
homogeneizagdo do efluente e a retirada de areia e desengorduramento.

O tratamento primadrio ird proporcionar uma grande redugdo da toxidez que caracteriza
o efluente bruto homogeneizado, e vai permitir ao tratamento biolégico operar em condi¢des
mais favordveis ao desenvolvimento de microorganismos depuradores de matéria organica.
Nessa etapa, o efluente sofre uma equalizacdo, seguida por ajuste de pH. Apds, passa por uma
coagulacdo, uma floculacdo e uma clarificacio seguindo para uma decantacdo primadria
removendo o lodo primario.

O tratamento secunddrio, aerébio ou bioldgico baseia-se na atividade aerdbica da
populacdo bacteriana heterotréfica que utiliza a substincia organica como fonte de carbono.
Nesta etapa, ocorre a biodegradacdo da matéria organica através do ar (O,). O tratamento
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compde-se de um tanque de oxidacdo e outro de sedimentacdo. O desenvolvimento de
bactérias acontece no tanque de oxidagdo e deve-se garantir a oxigenagdo do efluente por
meio de ventiladores, bem como a presenca de certa quantidade de bactérias. O lodo
secundério é gerado no sedimentador secunddario. Esse lodo € constituido de material organico
com baixos indices de toxidez.

O tratamento tercidrio pode ser empregado para remocao de determinados grupos de
substancias que ndo sdo removidas nos sistemas de tratamento convencionais. A maioria dos
curtumes do estado do Rio Grande do Sul nao realiza essas operacdes tercidrias (remog¢ao do
nitrogénio e do fésforo, adsor¢do por carvao ativo, filtragdo, cloragdo, e/ou estabilizacao).

Aloy et al. (1997) testaram a nanofiltracdo em efluentes de curtume. Ela foi utilizada
para a recuperagdo de cromo trivalente dos efluentes de curtimento. O autor testou dois tipos
de efluentes de curtimento. Nos dois casos os resultados foram positivos, mas especificamente
no banho residual contendo cromo quase 100% do cromo contido no banho ficou retido na
membrana dos testes realizados em laboratdrio.

Dahlquvist et al (1993) desenvolveram para uma planta de fabricacio de gelatina, que
apresenta alta DBO (demanda bioquimica de oxigé€nio) e alto teor de amodnia nas dguas
residuais, o uso de oxigénio puro no tratamento bioldgico para remo¢ido de DBO e amonia.
Nesse estudo conseguiu reduzir em 95% a DBO e 97% o teor de amonia.

Muitos curtumes utilizam o reuso da dgua proveniente da etapa do caleiro, visando
reduzir o consumo de insumos quimicos e ocasionando uma diminui¢do da carga organica e
téxica do efluente final. Esse reciclo e retiso também reduz o consumo de dgua fresca nessa
etapa e devem ser expandidas para outras operagdes.

Nazer et al. (2006) propdem modificacdes na etapa de depilacdo/caleiro, na qual os
banhos residuais dessa etapa sdo reusados, diminuindo a quantidade de produtos quimicos e
agua utilizados. O método proposto pelos autores usa dgua fresca num primeiro lote de peles e
depois o efluente gerado nesse lote é reusado até quatro vezes sem alterar a qualidade final da
pele. O processo novo reduz os custos econdmicos € ambientais.

Rao et al. (2003) apresentam possibilidades de reciclo e retiso de 4gua em cada etapa
do curtimento do couro, buscando a minimiza¢do do consumo dessa. Segundo os autores, a
industria do couro emprega cerca de 30- 40 L dgua por kg de pele processada, sendo 35%
consumido nas lavagens e 57% nas etapas de pré-curtimento e curtimento.

Cranston et al. (1997) desenvolveram um processo de recuperagdo e reciclo total dos
efluentes contendo cromo na producdo do wet-blue. Os autores propdem o retdso do cromo
sem que seja necessdria a precipitacdo desse, com isso ha uma reducdo substancial do cromo
no efluente para ser tratado na estacdo de tratamento. No processo desenvolvido os banhos
contendo cromo sdo coletados, passam por uma remocao de sélidos e graxas, seguindo para
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uma evaporagao para redugao do volume resultando em um licor de cromo concentrado que é
utilizado diretamente nas etapas de curtimento. O condensado da evaporacdo também ¢é
reusado em outras etapas do processamento de peles.

Maioli e Silva (2000) fizeram um estudo reutilizando banhos residuais dos processos
de recurtimento através de filtracdo com serragem de couro da operacao de rebaixamento. Os
couros obtidos com esses banhos tiveram caracteristicas semelhantes aos processados com
dgua pura. Os autores atribuem a economia na captacdo de dgua e na emissdo de efluentes
como resultado do reaproveitamento desses banhos.

Vedaraman et al. (2003), preocupados com a grande quantidade de dgua usada pelos
curtumes, estudaram o uso de dgua do mar para o processamento de peles. No trabalho foi
desenvolvido um pré-tratamento na 4gua do mar para uma posterior utilizacdo em
determinadas etapas do curtimento de couros.

2.6 Qualidade da agua necessaria em cada etapa do
processo

Em cada etapa do processo de ribeira e curtimento de peles € necessdrio que a agua
empregada possua uma qualidade que favoreca o seu tratamento sem causar danos ao couro.

No remolho, a dgua deve estar isenta de matéria organica e bactérias para ndo
favorecer o desenvolvimento bacteriano. A 4dgua a ser empregada nesta etapa, também deve
apresentar dureza de, no mdximo, 4 a 5 °Ha (1°Ha= grau Alemao = 17,9 p.p.m.= 1 parte de
CaO em 100000 partes de dgua). Os ions que conferem dureza a dgua sdo capazes de reagir
com as fibras colagénicas causando intumescimento indesejdvel e, também, reagir com a
gordura da pele formando precipitados resultantes de sabdes insoliveis.

Na desencalagem, a dgua deve estar isenta de carbonatos, pois, do contrario, se
produziriam carbonata¢des na camada flor. Esta carbonatagdo provoca o aparecimento de
manchas na pele de dificil elimina¢do (HOINACKI, 1989; BASF,2005).

No caso do piquel e do curtimento, o pH do banho deve ser 4cido e a temperatura em
torno de 40 a 50°C. Segundo Basf (2005), a 4dgua dura € inofensiva para as operacdes de
piquel e curtimento ao cromo.

2.7 Caracterizacao das aguas residuais

Para o retiso de dguas residudrias numa industria, faz-se necessario o conhecimento
das caracteristicas fisico-quimicas das mesmas, de modo a definir novas utilizacoes,
atendendo os parametros pré-definidos no processo produtivo. Isto posto, as andlises das
dguas residudrias tornam-se imprescindiveis, a fim de se avaliar a sua qualidade logo apds o
descarte e a necessidade de tratamento antes da sua reutilizagao.
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Uma composicao dos efluentes liquidos de curtumes, mais detalhada, € apresentada
por Reetsma (1991):

- Componentes organicos: proteinas, oriundas do coldgeno, dos pelos e dos acabamentos a
base de caseina e albumina; gorduras, advindas do remolho e dos dleos de engraxe; taninos
vegetais dos tipos acdcia e quebracho e taninos sintéticos fendlicos e naftalenosulfonicos;
resinas acrilicas, poliuretanicas, uréicas e melaminicas; tensoativos: anidnicos, nao-idnicos e
cationicos; solventes: hidrocarbonetos aliféticos, etilglicol, etanol, isopropanol, acetatos de
etila e butila, metil-etil-cetona e outros; aminas € aminoalcoois; corantes: acidos, basicos e
complexados com metais; dcidos: oxdlico, férmico, acético, citrico e lactico; fungicidas e/ou
bactericidas: fendis, fen6is halogenados e derivados tiazélicos;

- Componentes minerais: agente de salga tipo cloreto de sédio; desencalantes a base de
cloreto e sulfato de amonio; basificantes tipo formiato de sédio e de célcio, bicarbonato e
carbonato de sédio, 6xidos de célcio e magnésio; alvejantes de clorito, hipoclorito, bissulfito e
metabissulfito de sddio, per6xido de hidrogénio; curtentes e recurtentes de sais de cromo,
aluminio e zircénio; acidos sulfarico, fosforico e outros.

Na maioria dos casos, 0s seguintes parametros sao analisados nas dguas residuais das
etapas do processo: pH, condutividade, turbidez, cloretos, sulfetos, cromo, cdlcio, sélidos
totais, NTK (nitrogénio total com Kjeldahl), DBOs (demanda bioquimica de oxigénio) e DQO
(demanda quimica de oxigénio).

Prados et al. (2002) testaram um processo de desencalagem isento de sais amoniacais,
visando uma diminui¢@o de nitrogénio nos banhos residuais. Essa redu¢ao é muito importante
para curtumes em fun¢do de respeitar as legislagcdes ambientas. Nesse estudo o autor usou os
seguintes indicadores para caracterizar os efluentes: teor de nitrogénio, teor de cromo e teor
de célcio. Para caracterizar, foram feitas andlises rdpidas, para comprovar a qualidade final do
couro. Com os resultados obtidos, os autores propdem algumas reutilizacdes que diminuem o
volume de efluente a ser tratado.

Gupta (2000) trata sobre atingir a efetividade da producdo e aumentar a
competitividade nos negdcios através da tecnologia mais limpa. O autor, ao escrever sobre o
impacto ambiental da industria do couro, apresentou as seguintes caracteristicas gerais do
efluente de curtume: pH=7,5-8,5, DBOs5 (mg.L-1)= 1200-2500, cloretos (mg.L-1)= 4500-6500,
s6lidos totais (mg.L-1) = 17000-25000, sulfetos (mg.L-1) = 20- 40 e cromo total (mg.L-1) = 80-
250. Ele comenta que, na India, sdo descartados por curtumes 60000 m3 de dgua por dia.

Aquim (2004) efetuou um estudo no qual apresenta um balango de massa nos processos de
ribeira e curtimento. Nesse trabalho a autora analisou as concentragdes de contaminantes para
realizar o balanco de massa dos processos de ribeira e curtimento em curtume. Os valores
encontrados nesse trabalho para um processo piloto (com uma pele) estdo apresentados na
tabela 2.2.
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Tabela 2.2: Parametros avaliados nas dguas residuais de processos de ribeira e curtimento em
processo Piloto

Amostra (Banho| NTK | DBOs [ DQO ST% PH Cloretos| CaO Cr,03 [ Sulfetos
residual) (gL |mgL)|@mgL"H| 7 eL) | @LhH | @Lh | gLh
Pré-Remolho 0,34 - - 19,05 6,23 115,24 - - -
Remolho 0,51 - - 3,79 8,53 35,68 - - -
Lavagem de
Remolho - - - 1,12 8,4 11,85 - - -
Caleiro 3 13500,00[46464,00{ 4,90 12,8 - 10,59 - 0,38
Desencalagem - - - 1,27 8,29 - 1,13 - 0,04
Purga | - - - 1,14 8.3 - 1,06 - -
Lavagem de . . - 026 | 834 - 0,24 -
Purga |
Purga I1 - - - 0,38 8,38 - 0,43 - -
Lavagem de
Purga I1 - - - 0,10 8,08 - 0,12 - -
Piquel 0,07 - - 0,93 3,06 - - - -
Curtimento 0,28 - - 3,66 4,02 - - 1,19 -
Pré-remolho - |2500,00 [11968,00 - - - - - -
+Remolho

No trabalho de Gutterres et al. (2004) foram analisados os seguintes parametros nas
aguas residuais das etapas do processo: cloretos, cromo, sélidos totais, NTK (nitrogénio total
com Kjeldhal), DBOs (demanda bioquimica de oxigénio) e DQO (demanda quimica de
oxigénio). A concentra¢do de 6xido de cromo encontrada para a dgua residual de curtimento
foi de 1,297 g.L'l, na neutralizacao foi 0,939 g.L'le no recurtimento final foi 0,033 g.L'l. Foi
determinado o teor de sélidos totais para todas as dguas residuais do processo. Os autores
destacam que no inicio do processo, a dgua residual apresenta um alto valor de sélidos totais,
ocasionado pelo sal de conservacdo e pelas sujidades que sdo removidas da pele, depois
percebe-se um aumento de sélidos totais no caleiro, que € justificado pela remocao dos pélos
da pele para o banho. Observa-se que os teores de DQO sdao muito elevados é que o efluente é
concentrado em matéria organica. Todos os valores sao nitidamente elevados, devido a isso, a
maioria dos curtumes utiliza o tratamento secunddrio de efluentes para eliminar a elevada
carga organica.

2.8 Caracterizacao das peles

A pele é composta por dgua, substancia dérmica, gordura e cinzas. Segundo Gutterres
(2005), a composi¢ao da pele varia com tipo, raca, idade, sexo e condi¢des de vida do animal.
O conteddo de dgua da pele fresca situa-se entre 60 e 70 %. Segundo a autora, a grande
capacidade da pele de absorver e reter 4gua estd associada a acdo termorreguladora no corpo
do animal. A 4gua deve, também, estar disponivel em quantidade suficiente como meio
solvente para efetuar intercAmbio dos materiais, o qual ocorre essencialmente em solucao.
Parte da dgua existente na pele, ndo ligada quimicamente, encontra-se nos espagos entre fibras
e nas proprias fibras (dgua capilar, dgua interfibrilar), outra parte € quimicamente ligada ao
colagénio (4gua estrutural, d4gua de hidratacdo). A deposi¢do da dgua na estrutura fina de
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colagénio ocorre por meio de ligagdes nos grupos basicos e 4cidos das cadeias laterais dos
aminodcidos e, também, nos grupos hidroxilas e nos grupos peptidicos.

Hoinacki (1989) apresentou a composi¢do da pele: proteinas (35%), lipideos (2%),
glicideos (1%), sais minerais (1%), dgua (61%) e outras substancias (1%).

A percentagem de substancia dérmica € muito importante, pois este € o componente da
pele formador do couro. Para Aquim (2004), é fundamental realizar a anélise de nitrogénio
total com Kjeldahl para determinar a perda desta substidncia formadora do couro nas
operacdes do processo. A perda de nitrogénio indica a degradacdo da estrutura protéica e a
conseqiiente diminuicdo da resisténcia do couro. Esta degradacdo pode ser devida a ma
conservacao, inadequada condugdo do processo e excessiva presenga de dcido forte.

Ap6s a etapa de caleiro, o hidréxido de célcio incorporado a pele deve ser eliminado
totalmente, pois sua presenca € indesejavel, ja que o calcio dificulta a acdo dos curtentes,
recurtentes, corantes e engraxantes (MK News, 2003).

O pH € a medida da quantidade de dcidos presentes no interior do couro. No caso
especifico do wet-blue, uma quantidade excessiva de 4acido indica que o couro nao recebeu
hidroxilas suficientes para um processo de basificacdo adequado, ou seja, a fixacdo do cromo
a estrutura protéica nao se completou totalmente, resultando em cromo nao fixado (MK News,
2003).

Um dos parametros mais importantes de um couro curtido ao cromo € justamente a
quantidade de compostos de cromo, calculados como 6xido de cromo. Esse valor orienta o
curtidor sobre a absor¢do de cromo pelo couro (MK News, 2003).

Priebe (2005) mostra o emprego de alguns métodos para realizar uma andlise da
composi¢ao da pele em funcdo de cada etapa de processamento de um curtume. Alguns
resultados do autor encontram-se na tabela 2.3.

Tabela 2.3: Resultados da caracterizacdo da pele (Priebe ,2005)

Etapa % Agua | % Gordura| % MNTK|% Cloretos| % Calcio|% Cromao
Pté-remaolho 52,1 2107 6,38 G2 - -
Remalho 67 50 029 049 052 -
Depilagio/Caleiro| 7333 0,14 45 - 024
Desencalagem G516 025 4 83 - 0,19
Furga G316 0,13 5,78 - 0,15
Piguel B 0F 0,11 5,78 - 0,15 -
Curimento 7337 033 4 91 - 0,13 202
Acabamento 157 2.7 - - - 4 94

O teor de substancias extraiveis em diclorometano indica o conteudo de 6leos e graxas
no couro wet-blue. O teor de matéria volatil estd relacionado, quase na sua totalidade, a
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umidade do couro. O teor de cinzas ird identificar o teor de substancias minerais presentes no
couro, basicamente sais € os 6xidos minerais curtentes.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo € apresentada a metodologia usada para a realizacdo deste trabalho.

3.1. Metodologia

Inicialmente, foram realizadas visitas em trés curtumes com o intuito de averiguar as
diferentes etapas e as diversas formas de processamento de peles. Nesta etapa, foram
coletadas amostras de peles e dguas residuais para testar os procedimentos analitico-quimicos
e para avaliar as caracteristicas de cada etapa. Essa parte do trabalho foi a fundamental para a
defini¢do das etapas a testar o redso de dgua.

O trabalho de pesquisa foi realizado em trés escalas de experimentos: 1) bancada —
testes de redso de dgua em pedagos de peles realizados no Laboratério de Estudos em Couro e
Meio Ambiente da UFRGS; 2) piloto- testes de retiso em meias peles no curtume Couros Bom
Retiro; 3) industrial- testes de retiso em partida com 4200 kg de peles no curtume Couros
Bom Retiro.

Considerando os aspectos ambientais de contaminacdo da dgua e os padrdes de
qualidade do couro wet-blue, foram selecionadas as andlises quimicas para esse trabalho. As
andlises escolhidas s@o importantes, pois diversas substancias quimicas vao sendo adicionadas
e outras sdo extraidas da pele nos processos de ribeira e curtimento. Para caracterizar as dguas
residuais dos processos os seguintes parametros foram analisados: pH, condutividade,
turbidez, calcio, sélidos totais, fixos e volateis e cromo. Para caracterizar o wet-blue foram
realizadas as seguintes andlises: substancia dérmica, matéria volatil, extraiveis em
diclorometano (gordura), cromo e cdalcio. As andlises quimicas foram realizadas no
Laboratério de Estudos em Couro e Meio Ambiente.

Depois de realizadas as amostragens e andlises preliminares, partiu-se para os testes
realizados em escala de bancada, piloto e industrial, nos quais foram analisadas as
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possibilidades de redso de 4gua adotadas, seguindo a metodologia de amostragem e de
andlises quimicas.

3.2. Materiais

Os materiais que foram utilizados durante a realizacdo desta pesquisa estdo
apresentados neste item: as peles, principal componente do processo; a d4gua, principal insumo
para a realizacdo do processamento de peles, usada em grandes quantidades; e os produtos
quimicos, utilizados para a transformacao da pele em couro.

3.2.1 Pele

A pele, matéria-prima utilizada nesse trabalho, ¢ um produto natural e dnico com
particularidades decorrentes das condi¢des de criagdo, idade, alimenta¢do e meio ambiente do
animal, o que dificulta a comparacdo. Para minimizar o erro, a alternativa encontrada foi
utilizar meios gémeos para os testes, sendo metade da pele testada com retso e a outra metade
sem reuso.

3.2.2 Agua

A maior parte dos processos em curtume € realizada em meio aquoso. A dgua funciona
como um meio de transporte, tanto para solubilizar e remover os componentes indesejaveis da
pele e sujidades, como para introduzir os produtos quimicos. A dgua usada no processo piloto
e no processo industrial € da concessiondria local de abastecimento de 4guas da regido onde se
encontra o curtume. A do processo em escala de bancada € da concessiondria local de
abastecimento de dguas da regido onde se encontra a Universidade.

3.2.3 Produtos quimicos

Para a transformacao da pele em couro, os produtos quimicos t€m funcgdes especificas
de fundamental importancia. Os produtos que antecedem a adi¢do do curtente preparam a pele
para curtir, eliminando todas as espécies ndo formadoras do couro, além de preparar a pele
para facilitar a penetracdo do agente curtente, pois este se liga ao colagénio da pele,
garantindo a durabilidade do produto final - o couro.

Existe uma grande diversidade destes produtos, os quais sdo oferecidos pela industria
quimica. Para a formulag@o dos processos testados seguiram-se os procedimentos adotados no
curtume, onde os produtos quimicos sao fabricados por diversas industrias.

3.3. Experimentos

Os testes experimentais, organizados em trés niveis, sdo detalhados a seguir.
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Foram realizados os controles dos processos para verificar a execugdo eficiente de
cada etapa, por meio de medi¢cdes de pH e de avaliacdes visuais para verificar os efeitos
principais de cada etapa como reidratacdo da pele (remolho), inchamento (caleiro), eliminagao
do pelo (depilagdo), reversdo do inchamento (desencalagem), limpeza da pele (purga) e
atravessamento do curtente.

3.3.1 Escala bancada

A realizacdo de experimentos em escala de bancada foi feita visando verificar o
comportamento da pele usando o redso de dgua e para buscar a melhor metodologia para a
andlise da dgua de retiso em algumas etapas.

Os experimentos foram feitos cada um deles com trés amostras, de 15x15 cm,
retiradas de um mesmo grupdo da pele submetidas aos processos em um fuldo (reator de vidro
de didmetro de 24 cm e 14 cm de largura com sistema de agitacdo rotacional). As amostras
salgadas passaram por pré-remolho, remolho, lavagem de remolho, depilagdo/caleiro,
desencalagem, purga, lavagem de purga, piquel e curtimento. Em cada etapa, antes do
descarte da dgua foram recolhidas amostras das dguas residuais.

A formulagdo seguida no processo estd apresentada na Tabela 3.1. Esta é baseada no
uso de produtos e quantidades habitualmente usadas na indistria do couro. Os produtos
quimicos foram pesados com precisdo de 0,01 g e as peles foram pesadas em uma balanca
com precisdo de 0,01g. Na formulagdo, é apresentada a seqii€éncia dos processos de ribeira e
curtimento do processo, assim como as percentagens em relacdo a pele salgada e pele
caleirada (tripa) dividida, usadas para calcular a massa dos produtos quimicos e 4gua
adicionados.



Tabela 3.1: Formulacao do processo em escala de bancada

Processo % (massica adicionada) Agente de processo
Agua
Pré remolho 100 Rodar 15min, esgotar;
Agua
Remolho 200 Esgotar
Tensoativos,
Alcalis
0,45 Sais, rodar 13h, esgotar;
Agua
Lavagem de remolho 150 Esgotar
Depilagao/caleiro 90 Agua
1,5 Cal hidratada
0,1 Tensoativo
2 Sulfeto de sédio,.rodar 25h, esgotar.
Agua
Lavagem caleiro 150 Esgotar
Desencalagem 100 Agua
3 Sais amoniacais, rodar 2h, esgotar;
Purga 40 Agua
0,04 Enzimas pancredticas rodar 30min, esgotar;
Agua
Lavagem de purga 300 Esgotar
Piquel 30 Agua
agente de piquel de dcidos aromadticos
sulfonicos
3 rodar 30min
Sulfato basico de cromo rodar 12 h
neutralizante 6xido de magnésio rodar 7h,
Curtimento 6 esgotar

Foram feitos experimentos em duas etapas: primeiro foi feito um teste sem retso para
coleta de banhos e comparagdo de resultados e depois foram realizados trés testes com reiso
de 4gua, conforme mostrado no fluxograma mostrado na Figura 3.1.

Teste 1

Teste 2
-

e | - A

Diepilagio/Caleiro Diepilacin/Caleirn

Teste 3

‘ Lavagem deremolho ‘
Depilacio/Caleirn

Figura 3.1: Fluxograma dos testes realizados em escala de bancada
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Para testar o redso da 4dgua, os banhos coletados foram diluidos com dgua nova (da
torneira), separadamente a 50%, e utilizados como alimentacao dos seus respectivos processos
de pré-remolho, remolho e a lavagem de remolho.

3.3.2 Escala piloto

Nesta fase do trabalho foi estabelecida uma parceria para estudo de caso no Curtume
Couros Bom Retiro seguindo formulacdo sugerida pelos técnicos da empresa. Os testes
realizados em escala piloto seguem o fluxograma mostrado na Figura 3.2. Houve adaptagao
das correntes de reuso de dgua, uma vez que o curtume recebe como matéria-prima peles
verdes e, portanto ndo faz o remolho das mesmas. As etapas identificadas como
potencialmente vidveis para reiso de dgua foram baseadas nos estudos de Aquim 2004, que
apresenta um balan¢o de massa dos processos de ribeira e curtimento em curtume.

‘ Caleiro ‘ | Caleiro | | Caleiro |
{ 1§ I

| Descarne/Divi gio | | Descame/Divisio | | DescameDivisio |
1 1 1

| Pré-desencalagem | ‘ Pre-desencalagem ‘ ‘ Pré-desencalagem ‘

‘ Lav. dapré-desencalagem ‘ | Lav. da pré-desencalagem | | ey e — |
1 1 1

! Desencalagem/Purga | ‘ DesencalagemPurga | | Desencalagem/Prarga |

— 1 1

| 1? Lavagem de purga | 1 1° Lavagem de purga ‘ ‘ 1* Lavagem de purga ‘
1 — 1 T

‘ 2° Lavagem de purga ‘ ‘ 2° Lawvagern de purga | | 2" Lavagem de purga |
1 4 I

| Curtimento | ‘ Cuttimento | | Chartiroento |

Figura 3.2: Fluxogramas dos testes realizados em escala piloto

Os experimentos feitos nessa etapa tiveram duracdo de 2 dias, durante os quais foram
feitas as primeiras etapas de ribeira em fuldo industrial e as etapas de descarne e divisdo
também foram feitas em mdaquinas do curtume. As operagdes seguintes ao caleiro, em meio
aquoso, foram realizadas em um fuldo piloto nas instalagdes do curtume, Os fuldes pilotos
utilizados para o processo estdo apresentados na Figura 3.3. S@o construidos de madeira e
possuem capacidade para processar 100 kg de pele.
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Figura 3.3: Fuldes piloto do curtume

A pele verde foi descarregada do fuldo de depilagcdo/caleiro da produgdo do curtume.
A pele caleirada (ou tripa) foi descarnada com o objetivo de eliminar os materiais aderidos ao
carnal (tecido subcutaneo e adiposo) e de facilitar a penetracdo dos produtos quimicos
aplicados em etapas posteriores. A maquina de descarne consiste em passar a pele por meio
de um cilindro de borracha e outro de laminas helicoidais. A pele € transportada em sentido
contrério a este ultimo cilindro, que esta ajustado para pressionar a pele, de forma a assegurar
o corte (ou eliminar definitivamente) o tecido subcutaneo (gordura e/ou carne) aderido a ela.

Apoés essa etapa, a pele foi dividida ao meio e levada para dois fuldes pilotos. Para
cada teste, utilizou-se meia pele para o retiso € a outra meia pele para processamento normal.
Para o retuso, foi utilizado 100% de 4gua proveniente de etapas do processo. Ao final de cada
etapa foram recolhidas amostras dos banhos.

A formulacdo seguida no processo piloto estd colocada na Tabela 3.2. Esta
metodologia, sugerida pelo curtume, € baseada no uso de produtos e quantidades
habitualmente usadas na inddstria do couro. Os produtos quimicos foram pesados com
precisao de 0,01 g e as peles foram pesadas em uma balanca com precisdo de 20 g. Na
formulacdo, é apresentada a seqiiéncia dos processos de ribeira e curtimento do processo
piloto, assim como as percentagens em relacdo ao peso da pele caleirada, usadas para calcular
a massa dos produtos quimicos e dgua adicionados.
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Tabela 3.2: Formulaciao do processo em escala piloto e industrial

Processo

% (massica adicionada)

Agente de processo

Pré-desencalagem

100

Agua

0,8 Sulfato de amonio
Rodar 30 min, esgotar
Lavagem da pré desencalagem 100 Agua
Rodar 15 min, esgotar
Desencalagem/purga 100 dgua
1,5 Sais desencalantes
Rodar 40 min
100 dgua
0,3 Desengraxante
0,04 Enzimas pancredticas
Rodar 40 min, esgotar
1° Lavagem de purga 100 Agua
Rodar 15 min, esgotar
2° lavagem de purga 100 Agua
Rodar 15 min, esgotar
Curtimento 50 dgua
5,5 Sal
0,8 Formiato de sédio
Rodar 15 min
L5 Acido sulfdrico
Rodar 180 min
5,5 Sais de cromo
Rodar 240 min
0,1 Neutralizante
Rodar 180 min, esgotar
Lavagem de curtimento 100 Agua

Rodar 10 min, esgotar
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3.3.3 Escala de producao

Os testes realizados em escala de producdo seguem o fluxograma representado na
Figura 3.4. Para esse teste também foram utilizadas peles verdes.

Pele werde

!

Caleitn
DrezcatrneTiwsio

+

Pré-desencalagern

+

Lav. dapré-desencalagem

+

Desencalagern/Purgn

L 2

Curtitnetito

Wet-blue

Figura 3.4: Fluxograma do teste realizado em escala de producao

A pele verde foi processada no fuldo de depilacao/caleiro da produgao do curtume cuja
fotografia estd apresentada na Figura 3.5. Este fuldo tem capacidade para processar 15000 Kg
de pele, com rotacao entre 3 e 4 rpm.
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Figura 3.5:Fulao de caleiro da producao

A tripa ou pele caleirada foi descarnada. Apds essa etapa as peles seguiram para fuldes
onde sdo realizadas as etapas da desencalagem até o curtimento. Esse fuldes tem capacidade
para processar 4200 Kg de pele e a rotacdo destes € entre 7 e 8 rpm (figura 3.6).

Figura 3.6: Fuloes da producao para desencalagens e etapas seguintes

Para o redso foi utilizado 100% de dgua proveniente das lavagens de purga. Essa
mistura dos banhos das lavagens de purga foi armazenada em containers plasticos, como esta
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demonstrado na Figura 3.7. Na realizacdo do experimento, ao final de cada etapa foram
recolhidas amostras dos banhos.

Figura 3.7: Containers de armazenamento da mistura das lavagens de purga

A formulacdo seguida no processo industrial foi a mesma colocada na Tabela 3.2.

3.4 Controle dos Processos e Métodos Analiticos

Os controles apds execugdo de cada etapa de processo foram: avaliacdo visual da pele,
indicadores dcido-base, pH, grau Baumé e temperatura, enquanto que no wet-blue resultante
foi realizado o controle analitico para verificar seus padrdes de qualidade. Os métodos
analiticos utilizados sdo especificos para couros. Através de andlises quimicas foram
determinados os teores de substincias presentes no wet-blue e nos banhos.

As amostras dos wet-blue foram retiradas do grupao e armazenadas sob refrigeracdo.
As amostragens dos banhos residuais foram feitas conforme a ABNT NBR 13336 (1995),
tendo as amostras sido armazenadas a 4°C. O pH, a condutividade e a turbidez foram
determinados imediatamente.

3.4.1 Anédlises do wet-blue
Matéria Volatil
A metodologia empregada na realizacdo das andlises de teor de umidade foi

desenvolvida a partir da NBR 11029 —Peles e couros — Determina¢do do teor de matéria
volatil (2001) — da Associac@o Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). A norma de couros
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considera este teor de umidade a matéria volétil que é a quantidade de substancia evaporada a
102+2° C até massa constante.

Proteina, substancia dérmica (SD)
As andlises do percentual de proteina (Nitrogénio Total Kjedhal) e substancia dérmica

foram baseadas na norma ASTM D 2868 — 96 — Standard Test Method for Nitrogen Content
(Kjeldahl) and Hide Substance in Leather - da ASTM.

Substancias extraiveis com diclorometano (gordura)
Andlises do teor de substancias extraiveis (gordura) foram baseadas nas normas NBR

11030 — Couro — Determinagdo de Substincias Extraiveis em Diclorometano (1997) — da
ABNT e ASTM D 3495-83 — Test Method for Hexane Extraction in Leather — da ASTM;

Cailcio
O cdlcio € adicionado no processo para alcalinizar o banho e abrir a estrutura da pele

provocando um inchamento que facilita a limpeza da mesma. Apds a pele estar limpa, o célcio
deve ser removido. A metodologia executada segue a norma ABNT NBR13732 (1996).

Cromo

E necessdrio descobrir a porcentagem de cromo presente no produto apds o curtimento
e averiguar se houve um curtimento homogéneo em toda extensao do couro.

A determinacdo do 6xido cromico em pele foi baseada na ABNT NBR 11054 (1999).
A norma ¢é aplicdvel a todos os couros contendo sais de cromo. O método determina os
compostos de cromo presentes no couro, expressos em 6xido cromico.

3.4.2 Analises de banhos residuais

Analise de 6xido de calcio

O cdlcio estd no efluente na forma de sais soliveis em dgua, sendo analisado também
com o fim de verificar o andamento do processo de tratamento das peles. O método determina
o teor em 6xido de célcio, de acordo com a norma ABNT NBR 13343 (1995).

Cromo

A analise do teor de cromo em banhos, na forma de 6xido de cromo, controla a
quantidade de cromo residual apds o curtimento, verificando assim o rendimento do processo.
A metodologia empregada foi baseada na norma ABNT NBR 13341 (1995

Solidos totais, fixos e volateis
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Foram determinados sélidos totais, através da norma ABNT NBR 14550 .- (2000),
para todas as dguas residudrias do processo.

Turbidez

A turbidez pode ser definida como a reducdo da transparéncia da dgua devido a
presenca de matéria em suspensdo. O método € baseado na comparacao da intensidade de luz
espalhada pela amostra em condi¢des definidas, com a intensidade da luz espalhada por uma
suspensdo considerada padrdao. Quanto maior a intensidade da luz espalhada, maior serd a
turbidez da amostra analisada.

O turbidimetro € o aparelho utilizado para a leitura, constituido de um nefelometro,
que consta de uma fonte de luz para iluminar a amostra e um detector fotoelétrico com um
dispositivo para indicar a intensidade da luz espalhada em angulo reto ao caminho da luz
incidente.

A turbidez é expressa em unidades nefelométricas de turbidez (NTU — Nefelometric
Turbidity Unit). Define-se 1 NTU como sendo a medida fotométrica de feixe de luz refletida a
90° por uma suspensdo de 1 mg/LL de formazina medida em nefeldmetro normalizado
(POLICONTROL).

As medidas de turbidez foram efetuadas no Turbidimetro AP 2000, marca Policontrol.
Condutividade

A condutividade eletrolitica € o reciproco da resisténcia elétrica de uma solugdo
existente entre dois eletrodos que tem uma drea de 1cm? e sdo separados Icm um do outro. A
substancia ndo pode ser identificada medindo a condutividade eletrolitica da solucdo, mas a
quantidade aproximada de sais dissolvidos na solugdo pode ser determinada.

Um eletrodo de platina com dois polos € imerso na amostra. Uma corrente alternada
(AC) ¢é aplicada através dos dois polos. Medindo a corrente elétrica fluindo através dos pdlos
descobre-se a resisténcia da solu¢do (R) e em seguida sua condutividade eletrolitica (k).
Como a condutividade eletrolitica varia dependendo da temperatura da solucdo, ela €
convertida aquela a 25°C usando um elemento de compensa¢do da temperatura.

pH

A anélise € simples e rapida, porém deve ser feita com muito cuidado para a obtengdo
de resultados confidveis. Coloca-se o eletrodo combinado (de vidro e de referéncia, com
compensacdo de temperatura), na amostra. A diferenca de pH entre a amostra e a solu¢do no
interior do eletrodo ird gerar uma forca eletromotriz na membrana de vidro (do eletrodo), que
serd comparada com o potencial constante do eletrodo de referéncia e serd medida uma
diferenca de potencial (ddp). O equipamento automaticamente converte a ddp medida para
valor de pH.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

No presente capitulo, estdo apresentados inicialmente, os resultados de testes
preliminares em trés curtumes distintos para a avaliacdo dos efluentes parciais e para a
adequacdo das andlises quimicas.

Na seqiiéncia, estdo os resultados analiticos obtidos dos banhos do processo de
bancada com reuso e sem reuso e dos banhos e dos wet-blue dos processos piloto e producdo
com reuso e sem redso, bem como € feita uma comparacdo destes.O trabalho experimental é
focado em um estudo aplicando uma formulacdo e condi¢des de trabalho do curtume
escolhido como estudo de caso

4.1 Avaliacao das etapas e dos efluentes em diferentes
curtumes

Para melhor conhecimento das etapas e dos efluentes foi feita uma avaliagao em trés
curtumes distintos. Os curtumes A e B recebem as peles salgados e por esse motivo fazem a
etapa de pré-remolho e remolho, jia o curtume Couros Bom Retiro parte da pele verde e ndo
sd0 necessdrias as etapas de pré-remolho e remolho. Existem algumas diferencas quanto ao
numero de lavagens apds o caleiro e a purga.

Os resultados da caracterizacdo dos efluentes do curtume A estdo apresentados na
tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Caracteristicas dos banhos residuais do curtume A
Turbidez | Condutividade
Etapa pH (NTU) (mS/cm) ST (mg/l) | SF (mg/l) | SV (mg/l)
Pré-remolho 6,2 20,9* 55,5 136597 127525 9072
Remolho 8,3 175 27,2 31177 25495 5682
1° Lavagem de caleiro 11,6 45,3 10,9 17507 11432 6075
Pré-desencalagem 9,4 165 25,1 44560 22242 22317
Desencalagem/Purga 8,6 22 29,7 38475 9850 28625
Tratamento final 7,1 8,16 11,2 9230 8475 755

Os resultados da caracterizagdo dos efluentes do curtume B estdo apresentados na

tabela 4.2.
Tabela 4.2: Caracteristicas dos banhos residuais do curtume B
Turbidez Condutividade ST
Etapa pH (NTU) (mS/cm) (mg/l) SF (mg/l) | SV (mg/l) |

Remolho 8,1 62,9 0,49 52644 49118 3526
Caleiro 12,3 95,7 30,8 85358 45008 40350
Lavagem de caleiro 9,6 45,7 14,2 18826 11884 6942
Desencalagem/purga | 8,1 101 35,8 49240 16564 32676
Lavagem de purga 6,4 266 17,1 19260 6648 12612
Curtimento 3,9 5,8 35,6 46472 37836 8636

Os resultados da caracterizagdo dos efluentes do curtume Couros Bom Retiro estdao
apresentados na tabela 4.3, neste caso com andlises de 6xido de célcio e 6xido de cromo

também.

Tabela 4.3: Caracteristicas dos banhos residuais do Curtume Couros Bom Retiro

Condutividade | Turbidez# ST SF SV CaO | Cr,0;
pH (mS/cm) (NTU) (mg/l) | (mg/l) | (mg/l) | (g/L) | (g/L)
Caleiro 12,2 12,7 19,6 34114 | 11846 | 22268
Pré-desencalagem 11,1 7,7 5,46 12040 | 6092 | 5948 | 0,75
Lavagem da pré-
desencalagem 11,1 6,3 4.2 10100 4520 | 5580 | 0,56
Desencalagem/Purga | 8,8 14,4 3,4 21482 | 8364 |13118| 0,64
1 Lavagem de puga 9,6 10,4 3,4 9684 3694 | 5990 | 0,53
2°Lavagem de purga | 9,5 6,9 1,8 3496 1378 | 2118 | 0,30
Curtimento 3,7 37,3 2,3 78912 | 68570 |10342 * 1,22
Lavagem de
curtimento 3,7 24.8 2,3 37196 | 31788 | 5408 * 0,63

* nao detectado

# diluicdo 2:100

Os trés curtumes apresentam banhos residuais com caracteristicas semelhantes. Os
valores de pH estdo relacionados com as alterac¢des realizadas para condicionamento do meio
reacional e seu acerto € feito por meio da adicdo de 4cidos ou dlcalis nas etapas do processo
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de acordo com a tecnologia quimica empregada. A pele apresenta cardter anfétero e sua carga
total varia com o pH do banho. No inicio de cada etapa exige-se um determinado valor para
que ocorra a transformacao desejada da pele.

Os valores de turbidez sdo mais elevados nas etapas iniciais devido as sujidades da
pele e na pré-desencalagem quando sdo acrescentados produtos quimicos para eliminar o cal
retido na pele durante o caleiro.

A presenca de substidncias com carga iOnica nas amostras liquidas é detectada pela
medida de condutividade. Solucdes que apresentam grande quantidade de compostos
inorganicos conduzem eletricidade, enquanto que substincias organicas ndo dissociadas
conduzem pobremente a corrente elétrica. Sendo assim, a andlise de condutividade auxilia na
avaliacdo da presenca de sais nos processos estudados. Nos banhos de pré-remolho e remolho
esse valor € alto devido a presenca de Cloreto de S6dio empregado para a conservagdo da
pele. Na desencalagem, esse valor elevado deve-se aos produtos desencalantes (sais
amoniacais) que sdo utilizados e dos sais de cdlcio formados. Nas outras etapas hd presenca
ainda destas substancias e outros sais em menor quantidade.

Elevado teor de sdlidos fixos (SF) significa efluente com elevada carga inorganica,
enquanto elevado teor de soélidos voléteis (SV) estd relacionado a alta carga organica no
efluente.

4.2 Testes de reuso de agua em escala de bancada

O teste realizado em escala de bancada foi feito para verificar a modificagdo da pele
tratada em cada etapa usando o redso e para testar e definir a metodologia para a andlise da
dgua. Para a caracterizagcdo dos resultados foram analisados os seguintes parametros: s6lidos
totais, fixos e volateis, condutividade, turbidez e pH. Os resultados estdo apresentados nos
itens a seguir.

-Solidos totais, fixos e volateis

Foram determinados os teores de sdlidos totais, fixos e volateis para as etapas testadas
com redso e sem reudso. Os resultados estdo apresentados na figura 4.1. Observa-se que no
inicio do processo, a dgua residual apresenta um alto valor de sélidos totais, ocasionado pelo
sal de conservacdo e pelas sujidades que sdo removidas da pele. Nas etapas testadas com
retso das dguas de remolho, pré-remolho e lavagem de remolho o teor de sélidos foi maior
que nas etapas sem reudso, isso devido a concentragdo de sélidos ja existentes nos banhos
utilizados para reuso.
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Figura 4.1: Teor de solidos dos banhos residuais do experimento de bancada

-pH e condutividade

O pH € um parametro importante durante as operacdes de ribeira e curtimento. A
maioria das etapas de ribeira mantém o pH alcalino. Como se observa na Figura 4.2, os
valores de pH dos banhos com reuso sao semelhantes aos valores dos banhos sem retiso. Nao
foi necessario ajuste de pH, além daquele previsto por meio da adicao dos produtos constantes
na formulagdo de processamento.
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Figura 4.2: pH dos banhos residuais do experimento de bancada

A condutividade avalia a presenca de substincias inorganicas. Essa andlise auxilia na
avaliacdo da presenca de sais dos processos estudados. Os valores encontrados nessa analise
estdo representados na figura 4.3. Nos banhos sem reuso e com redso a condutividade €
semelhante.
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Figura 4.3: Condutividade dos banhos residuais do experimento de bancada

Os resultados encontrados foram satisfatorios para o teste realizado em escala de
bancada. As peles seguiram o comportamento esperado para cada etapa em que foi
experimentado o reuso.

4.3 Testes em escala piloto

Os testes realizados em escala piloto foram feitos para verificar a aceitagdo de um
meio de pele em cada etapa usando o retso e fazer uma comparacdo entre meios gémeos com
e sem reuso. Para a caracterizacdo dos resultados foram analisados os seguintes parametros:
solidos totais, fixos e volateis, condutividade, turbidez , pH, 6xido de célcio e 6xido de cromo.
Os resultados estdao apresentados nos itens a seguir.

4.3.1 Teste de reuso da lavagem da pré-desencalagem na
pré-desencalagem

No experimento foi testado o reiso da lavagem da pré-desencalagem na pré-
desencalagem. O banho utilizado para redso foi proveniente da producdo do curtume. Para
avaliar esse processo foram realizadas as seguintes andlises nas dguas residuais: pH,
condutividade, turbidez, sélidos totais, fixos e volateis, 6xido de calcio e 6xido de cromo. No
wet-blue foram avaliadas: o teor de 6xido de cromo, de calcio, substancia dérmica e matéria
volatil. Simultaneamente foi realizado um teste com a outra metade da pele sem reuso. Foram
realizadas as mesmas andlises do experimento com reuso.

4.3.1.1 Analise dos banhos residuais

Os resultados destas anélises estdo apresentados nos itens seguintes.
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Tabela 4.4: Analises dos banhos residuais de processo do experimento de reviso da
lavagem da pré-desencalagem na pré-desencalagem em escala piloto

pH Condutividade | Turbidez (NTU)* Calcio (g/l) ST (mg/l) SF (mg/l) SV (mg/l) Cr,03 (g/1)
(mS/cm a 25°C)
Teste 1 Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem
reiso | reGso |reGso |relso |reUso |relso |relso |reUso | relso reiso reiso reiso reiso reliso | reGso | retso
Pré-
desencalagem
9,75 9,71 6,11 4,31 8,94 5,35 0,55 0,40 9956 6064 4028 2840 5928 3224
Lav. Pré-
desencalagem
9,68 9,6 3,70 2,38 4,16 2,4 0,23 0,12 4776 2660 1134 996 3642 1664
Desenc/Purga
8,13 8,05 11,99 11,85 3,65 3,24 0,68 0,50 11702 10934 4098 4048 7604 6886
12 lav. Purga
8,13 8,05 8,56 6,97 1,97 1,8 0,42 0,27 6214 4766 2236 1676 3978 3090
22 lav. Purga
8,12 8,07 4,80 4,28 1,29 1,27 0,22 0,12 3506 2512 1426 1088 2080 1424
Curtimento
366 | 38 | 2200 | 2480 | 031 | 036 22834 | 28312 | 19628 | 24952 | 3206 | 3360 | %016 | 0,022

* diluicao 2:100
- Analise de 6xido de calcio dos banhos residuais

Os resultados encontrados nas andlises de 6xido de cdlcio nas dguas residuais sdo
mostrados na Figura 4.4. As maiores concentracdes de 6xido de cdlcio foram encontradas no
banho residual de pré-desencalagem e de desencalagem/purga, devido a remogdo e
solubilizacdo do cdlcio da pele para o banho. No teste com retdso a quantidade de cdlcio
encontrada € um pouco maior, uma vez que é o banho que reusado ja contém cdlcio Pode-se
constatar que o objetivo de eliminar o calcio foi alcancado, pois no curtimento dos dois meios
a presenga de cdlcio nao foi detectada.

e

Oxido de calcio (g/l)
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desencalagem

O Teste 1 com reudso
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Desenc/Purga

12 lav. Purga

22 lav. Purga

Figura 4.4: Concentracao de Oxido de calcio nas aguas residuais do teste de retso da lavagem
da pré-desencalagem na pré-desencalagem em escala piloto
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- Analise de 6xido de cromo das aguas residuais

Os resultados de 6xido de cromo do teste de retdso da lavagem da pré-desencalagem na
pré-desencalagem estdo apresentados na tabela 4.5. Os valores encontrados foram muito
baixos, significando que grande parte do cromo ofertado ficou ligado a pele.
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Curtimento

Figura 4.5: Concentracdo de Oxido de Cromo nas aguas residuais do teste reuso da lavagem
da pré-desencalagem na pré-desencalagem em escala piloto

- Determinacao de sélidos totais, fixos e volateis das aguas residuais

Nas figuras 4.6, 4.7 e 4.8 observam-se os resultados das andlises de sélidos. No
experimento no qual foi testado o redso os valores sdo mais elevados do que o teste em que
ndo houve reuso.
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Figura 4.6: Concentracao de Solidos volateis nas aguas residuais do teste reuso da lavagem
da pré-desencalagem na pré-desencalagem em escala piloto
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Quanto aos solidos fixos (SF), nos testes com redso os valores encontrados foram
muito proximos, exceto uma pequena diferenga a mais no curtimento.
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Figura 4.7: Concentracdo de Soélidos fixos nas aguas residuais do teste reiiso da lavagem da
pré-desencalagem na pré-desencalagem em escala piloto
O teor de sdlidos totais € o somatdrio dos s6lidos fixos com os sélidos volateis. Logo,
no teste com redso o valor apresentado ¢ um pouco mais elevado que o teste sem reuso,
devido aos so6lidos volateis.
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Figura 4.8: Concentracdo de Soélidos totais nas aguas residuais do teste reuso da lavagem da
pré-desencalagem na pré-desencalagem em escala piloto
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- Determinacao do pH, condutividade e turbidez das aguas residuais

Na Figura 4.9 pode-se observar que os valores de pH dos banhos com redso sdo
semelhantes aos valores dos banhos sem reudso. Para que ocorram as transformagdes desejadas
em cada etapa € importante que os valores sejam controlados, pois caso o valor de pH nao
seja o esperado na etapa deve-se corrigi-lo.
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Figura 4.9: pH nas aguas residuais do teste reliso da lavagem da pré-desencalagem na
pré-desencalagem em escala piloto
Os valores encontrados para a andlise de condutividade estdo representados na figura
4.10. A condutividade estd relacionada com os solidos fixos, pois representa compostos
salinos nos efluentes. Logo, os resultados seguem a mesma tendéncia desses solidos. Nos
banhos sem redso e com redso, a condutividade encontrada foi semelhante.
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Figura 4.10: Condutividade nas aguas residuais do teste reuso da lavagem da pré-
desencalagem na pré-desencalagem em escala piloto
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A turbidez pode estar relacionada tanto com a matéria organica como com 0S sais
dissolvidos. Os resultados seguem as mesmas tendéncias dos sdlidos totais. Na pré-
desencalagem a diferenca entre os meios com redso e sem reuso € maior devido ao redso que
foi feito na pré-desencalagem. Nas etapas seguintes essa diferenca diminui.
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Figura 4.11: Turbidez nas aguas residuais do teste reiiso da lavagem da pré-desencalagem na
pré-desencalagem em escala piloto

4.3.1.2 Analise do couro wet-blue

As anélises do couro wet-blue sdo feitas para determinar os teores das substiancias
presentes no mesmo, pois desta forma é possivel verificar a qualidade do processamento.

Tabela 4.5: Resultados das analises dos couros wet-blue de processo do experimento de
reuso da lavagem da pré-desencalagem na pré-desencalagem em escala piloto

%de | %SD (base | %subs extraiveis com %Cr,0; %Calcio
Wet-blue agua seca) DCM (base seca) (base seca) | (base seca)
Pele 1E com relso 66,2 86,7 0,41 4,45 *
Pele 1D sem relso 66,9 88,7 0,34 4,38 *
Especificagbes do Maximo 0,7 > 3,8 -
curtume

* nao detectado

Os valores de dgua nos dois meios (com e sem redso) sdao semelhantes. O alto teor de
dgua encontrado no wet-blue pode ser explicado por a pele estar praticamente isenta de outros
materiais, permanecendo apenas substancia dérmica, cromo e dgua.

O valor da substancia dérmica (SD) tem grande importancia no experimento, pois
retrata o aproveitamento da pele no processo, uma vez que esta € o componente da pele que
forma o couro. Na pele em que foi feito o retiso, o teor de substancia dérmica foi um pouco
inferior ao da pele sem redso, mas essa diferenca foi muito pequena o que pode estar dentro
do erro experimental.
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O teor de substancias extraiveis com diclorometano do experimento piloto de redso da
lavagem da pré-desencalagem na pré-desencalagem para os dois testes as peles apresentam
resultados dentro das especificacdes do curtume.

A quantidade de cdlcio contida nos couros wet-blue ndo é detectada pela andlise que
foi realizada, pois € muito pequena ou nula. Essa analise foi fundamental para avaliar os testes
realizados. Os banhos de redso utilizados possuiam uma quantidade de cdlcio que poderia
dificultar a remocdo do mesmo da pele (adicionado na etapa de caleiro), mas os resultados
comprovaram que o calcio foi removido sem grandes dificuldades, ou seja, sem aumento de
tempo de processo ou de maiores adi¢des de agentes quimicos desencalantes.

O cromo é o agente curtente que se liga a substincia dérmica para promover a
estabilizacdo irreversivel da pele originalmente suscetivel a putrefacdo. Por este motivo, a sua
quantidade minima no couro segundo a norma ABNT deve ser de 3,5% esse presente no
couro € relevante. Como se pode observar, os resultados encontrados nas andlises encontram-
se dentro das especificacdes do curtume. Nao ocorreu nenhuma alteracdo no couro wet-blue
que foi obtido com reuso.

4.3.2 Teste de reuso da 2° lavagem de purga na 1% lavagem
de purga

No experimento foi testado o retiso da 2" lavagem de purga na 1" lavagem de purga.
Para avaliar esse processo foram realizadas as seguintes andlises nas dguas residuais: pH,
condutividade, turbidez, sélidos totais, fixos e volateis, 6xido de calcio e 6xido de cromo. No
wet-blue foram avaliados: o teor de 6xido de cromo, de calcio, de substiancia dérmica e de
matéria volatil. Simultaneamente foi realizado um teste com a outra metade da pele sem
reuso. Para avaliacio foram realizadas as mesmas andlises do experimento com reuso.

4.3.2.1 Analise dos banhos residuais

Os resultados das andlises dos banhos residuais estao apresentados nos itens seguintes.

Tabela 4.6: Analises dos banhos residuais do experimento de retso da 2* lavagem de
purga na 1° lavagem de purga em escala piloto

pH Condutividade Turbidez Calcio (g/l) ST (mg/l) SF (mg/l) SV (mg/l) Cr,03 (g/1)
(mS/cm a 25°C) (NTU)*
Teste 2 Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem
reliso | reGso | retso reiso | reGso |reGso |relso |reUso | relso reiso reiso reiso relso | retso | reldso | reiso
Pré-
desencalagem 9,42 9,78 3,32 4,74 2,94 6,29 0,55 0,16 4204 7864 1650 3184 2524 4680
Lav. Pré-
desencalagem 9,34 9,81 1,83 2,76 1,8 3,43 0,23 0,11 1978 4516 526 1232 1452 3284
Desenc/Purga 7,76 8,3 10,14 11,61 2,85 3,88 0,68 0,61 8050 11522 3058 3750 4992 7772
12 lav. Purga 8,04 8,24 8,02 6,74 1,77 2,66 0,42 0,49 5166 4652 1598 1440 3568 3212
22 lav. Purga 7,88 8,04 4,02 3,97 1,27 1,35 0,23 0,20 2666 2132 810 768 1856 1364
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Curtimento

3,7 3,8 13,12 22,6 0,25 0,43

12972

25132

10898 | 22024

2074

3108

0,018

0,020

* diluigao 2:100

- Analise de 6xido de calcio das aguas residuais

Os resultados encontrados nas andlises de 6xido de cdlcio nas dguas residuais sdo

mostrados na Figura 4.12. O gréfico mostra que os banhos de pré-desencalagem e lavagem da
pré-desencalagem do teste com reuso apresentaram valores de célcio inferiores ao teste sem
relso, ja na desencalagem/purga e nas etapas posteriores esses resultados se inverteram. Neste
caso, diferentemente do que aconteceu no teste mostrado na figura 4.4, o aumento de 6xido de
calcio se deu anterior ao redso que pode ser explicado como uma resposta da pele a
desencalagem, que tem como objetivo remover o célcio.

A quantidade de célcio ofertada nas peles foi a mesma logo nos dois testes. O Calcio
deve ser eliminado, sendo totalmente nas primeiras etapas, nas seguintes quando formam sais
de célcio soluveis.
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Figura 4.12: Oxido de calcio nas aguas residuais do experimento de retiso da 2° lavagem de
purga na 1°lavagem de purga em escala piloto

- Analise de 6xido de cromo das aguas residuais

Os valores encontrados para as andlises de 6xido de cromo foram muito baixos, e
similares nas duas condi¢des de trabalho, como pode ser observado na figura 4.13.
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Figura 4.13: Oxido de Cromo nas aguas residuais do experimento de retiso da 2° lavagem de
purga na 1°lavagem de purga em escala piloto

- Determinacao de sélidos totais, fixos e volateis das aguas residuais

Nas figuras 4.14, 4.15 e 4.16 observam-se os resultados das andlises de solidos. Na
etapa que ocorre o redso a quantidade de s6lidos voldteis é menor, apesar de se esperar que o
banho de reudso tivesse maior teor de solidos voléteis devido a uma quantidade maior de

matéria organica, de fibras e proteinas solubilizadas da pele. Este fato é devido a propria
variacdo de qualidade da 4gua retirada do processo de produgao do curtume.
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Figura 4.14: Concentracéo de sélidos volateis nas aguas residuais do experimento de reuso da
2°lavagem de purga na 1°lavagem de purga em escala piloto
Quanto ao teor de sélidos fixos (SF), nas etapas com redso os valores encontrados
estdo muito préximos, apesar de haver uma quantidade superior apds o curtimento no sistema
sem reudso.
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Figura 4.15: Concentracao de Sélidos fixos nas aguas residuais do experimento de relso da 2°
lavagem de purga na 1°lavagem de purga em escala piloto

Os sdlidos totais seguem a mesma tendéncia dos solidos fixos e volateis. Na etapa com
retiso o valor apresentado € um pouco inferior que nas etapas sem reuso.
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Figura 4.16: Sélidos totais nas aguas residuais do experimento de retso da 2°lavagem de
purga na 1°lavagem de purga em escala piloto

- Determinacao do pH, condutividade e turbidez das aguas residuais

Na Figura 4.17 pode-se observar que os valores de pH dos banhos com retiso sdo
semelhantes aos valores dos banhos sem reuso.
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Figura 4.17: pH nas aguas residuais do experimento de reuso da 2°lavagem de purga na 1°
lavagem de purga em escala piloto

Os valores encontrados para a andlise de condutividade estdo representados na figura
4.18. Os valores sao proximos para os dois sistemas com e sem reuiso.
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Figura 4.18: Condutividade nas aguas residuais do experimento de relso da 2°lavagem de
purga na 1°lavagem de purga em escala piloto

Os resultados de turbidez seguem as mesmas tendéncias dos sélidos totais, pois estdo
relacionados aos mesmos compostos.
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Figura 4.19: Turbidez nas aguas residuais do experimento de retso da 2° lavagem de purga na
1°lavagem de purga em escala piloto

4.3.2.2 Analise do couro wet-blue

Os resultados das andlises dos couros wet-blue estdo apresentados nos itens seguintes.

Tabela 4.7: Resultados das analises dos couros wet-blue de processo do experimento de
redso da 2" lavagem de purga na 1° lavagem de purga em escala piloto

%SD (base %subs extraiveis com %Cry,0; (base %Calcio
Wet-blue %de agua seca) DCM (base seca) seca) (base seca)
Pele 2E com reliso 69,3 78,3 1,00 4.9 *
Pele 2D sem reulso 64,6 93,0 0,85 4.1 *
Especificagdes do - - Maximo 0,7 > 3,8 -
curtume

* nao detectado

Na tabela 4.7 pode-se observar os valores de teor de 4gua encontrado para os couros
wet-blue do experimento piloto de redso da 2* lavagem de purga na 1* lavagem de purga. A
diferenca nos valores de dgua do meio com redso e sem reiso ndo sdo relevantes, pois esta
dgua ainda deve ser removida em etapas subseqiientes.

Na pele que foi feito o redso o teor de substancia dérmica foi inferior ao da pele sem
retso. Essa diferenca pode ser devido ao erro analitico e a algumas diferengas operacionais
nos dois fuldes de testes.

Os teores de substancias extraiveis com diclorometano do experimento piloto de redso
da 2° lavagem de purga na 1° lavagem de purga para os dois testes apresentaram resultados
fora das especificagdes do curtume. Isso se deve ao fato do curtume ndo fazer um pré-
descarne, pois os dois meios gémeos apresentam valor fora dos requisitos do curtume, logo
deve ser uma caracteristica da pele usada.
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A quantidade de cdlcio contida nos couros wet-blue nao foi detectada pela andlise que
foi realizada. Como se pode observar, os resultados encontrados nas andlises encontram-se
dentro das especificacdes do curtume, ndo ocorrendo alteragdo de qualidade no couro wet-
blue que foi obtido com reuso.

4.3.3 Teste de reuso da 1° lavagem de purga na
desencalagem/purga

Nesse experimento foi testado o reuso da 1 lavagem de purga na desencalagem/purga.
Para avaliar esse teste foram realizadas as seguintes andlises nas dguas residuais: pH,
condutividade, turbidez, sélidos totais, fixos e volateis, 6xido de calcio e 6xido de cromo. No
couro wet-blue foram avaliadas: o teor de 6xido de cromo, de calcio, substancia dérmica e
matéria volatil. Simultaneamente foi realizado um teste com a outra metade da pele sem
reuso. Para avaliacdo foram realizadas as mesmas andlises do experimento com reuso.

4.3.3.1 Analise dos banhos residuais

Os resultados das andlises dos banhos residuais estao apresentados nos itens seguintes.

Tabela 4.8: Resultados das analises do experimento de reiiso da 1* lavagem de purga na
desencalagem/purga em escala piloto

pH Condutividade Turbidez Calcio (g/l) ST (mg/l) SF (mg/l) SV (mg/l) Cr,03 (g/1)
(mS/cm a 25°C) (NTU)*
Teste 3 Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem
reiso | retso | reGso | relso relso | reGso | retso | redso | redso reiso reliso | retso | retso reiso reiso reiso
Pré-
desencalagem
9,31 9,36 10,56 8,93 8,49 6,51 0,67 0,44 10332 7300 5768 5554 4564 1746
Lav. Pré-
desencalagem
8,88 9,55 5,8 4,32 4,07 4,15 0,53 0,19 4900 7022 2374 4416 2526 2606
Desenc/Purga
8,04 8,71 13,55 | 12,55 6,01 6,18 0,63 0,66 16518 | 13046 5834 | 4716 10684 8330
12 lav. Purga
7,35 8,61 7,32 5,34 1,97 2,34 0,21 0,15 5612 4980 1886 1780 3726 3360
22 lav. Purga
7,11 8,62 3,7 2,9 1,44 1,74 0,05 0,05 2080 1680 818 120 1262 1560
Curtimento
36 37 | 228 | 231 | 035 | 029 18500 | 17659 | 15498 | 14435 | 2769 2987 | 0019 | 0023

* diluicao 2:100

- Analise de 6xido de calcio das aguas residuais

Os resultados encontrados nas andlises de 6xido de cdlcio nas dguas residuais, do teste
de retiso da 1* lavagem de purga na desencalagem/purga, sdo mostrados na Figura 4.20. O
grifico de resultados mostra que os banhos provenientes do teste com reiso apresentam
valores superiores que no teste sem redso, exceto na etapa de desencalagem/purga o que nao
era esperado pelo fato de o retiso ser testado nessa etapa e o banho utilizado conter alguma
quantidade de calcio.
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Figura 4.20: Concentracao de Oxido de calcio nas aguas residuais do experimento de reuso da
1% lavagem de purga na desencalagem/purga em escala piloto

- Analise de 6xido de cromo das aguas residuais
Os resultados de 6xido de cromo do teste de redso da 1* lavagem de purga na

desencalagem/purga estdo apresentados na figura 4.21. Esse resultado € similar aos outros
testes de redso anteriormente exXpostos.
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Figura 4.21: Concentragéo de 6xido de cromo nas aguas residuais do experimento de retso da
1" lavagem de purga na desencalagem/purga

- Determinacao de soélidos totais, fixos e volateis das aguas residuais
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Nas figuras 4.22, 4.23 e 4.24 observam-se os resultados das andlises de sélidos. Os
sOlidos volateis apresentam valores mais elevados no teste com reuso até a etapa da 1t
lavagem de purga, apOs essa etapa a diferenca entre as andlises € muito pequena, quase
insignificante. Na etapa que foi testado o retiso, desencalagem, ocorreu a maior diferenca
entre os resultados dos testes devido a quantidade de matéria organica existente no banho de
redso.
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Figura 4.22: Concentragao de sélidos volateis nas aguas residuais do experimento de retiso da
1" lavagem de purga na desencalagem/purga em escala piloto

Os solidos fixos estdo apresentados na figura 4.24. As etapas com o redso
apresentaram uma maior quantidade de s6lidos fixos.
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Figura 4.23: Concentracao de sélidos fixos nas aguas residuais do experimento de retiso da 1"
lavagem de purga na desencalagem/purga em escala piloto

Os solidos totais seguem a mesma tendéncia dos sélidos fixos e voléteis.
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Figura 4.24: Sélidos totais nas aguas residuais do experimento de retso da 1" lavagem de
purga na desencalagem/purga em escala piloto

- Determinacao do pH, condutividade e turbidez das aguas residuais

Na Figura 4.25 pode-se observar que os valores de pH dos banhos com redso sdo
semelhantes aos valores dos banhos sem retiso. Durante o processamento nao foi necessaria a
correcdo do pH.
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Figura 4.25: pH nas aguas residuais do experimento de reuso da 1° lavagem de purga na
desencalagem/purga em escala piloto

A andlise de condutividade estd representada na figura 4.26. Os resultados encontrados
tanto no teste com redso e nos teste sem retso sao similares.
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Figura 4.26: condutividade nas aguas residuais do experimento de retso da 1" lavagem de
purga na desencalagem/purga em escala piloto

Os resultados da turbidez estdo representados na figura 4.27. No teste com redso e
sem reuso os resultados encontrados siao semelhantes.
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Figura 4.27: turbidez nas aguas residuais do experimento de retso da 1" lavagem de purga na
desencalagem/purga em escala piloto

4.3.3.2 Analise do couro wet-blue

Os resultados das andlises dos couros wet-blue estdo apresentados nos itens seguintes.
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Tabela 4.9: Resultados das analises dos couros wet-blue de processo do experimento de
redso da 1° lavagem de purga na desencalagem/purga em escala piloto

%de %SD (base | %subs extraiveis com | %Cr,03 (base %Calcio
Wet-blue agua seca) DCM (base seca) seca) (base seca)
Pele 3D com
reliso 65,3 95,98 0,40 4.1 *
Pele 3E sem *
relso 66,6 91,28 0,52 3,4
Especificagbes Maximo 0,7 23,5 -
do curtume

Na tabela 4.9 pode-se observar os valores de teor de d4gua encontrado para os couros
wet-blues do experimento de retiso da 1" lavagem de purga na desencalagem/purga. Os
valores do meio com reudso e sem redso sao semelhantes.

Na pele que foi feito o redso o teor de substancia dérmica foi um pouco superior ao da
pele sem reuso.

Quanto aos teores de substancias extraiveis com diclorometano, nos dois testes as
peles apresentaram resultados dentro das especificagdes do curtume.

A quantidade de célcio contida nos couros wet-blue ndo foi detectada pela analise.

Os resultados de substincias extraiveis em DCM e teor de cromo encontrados nas
andlises encontram-se dentro das especificacdes do curtume, ndo ocorrendo alteracdo de
qualidade no couro wet-blue que foi feito com reuso.

Um couro wet-blue que obedece aos parametros referentes as caracteristicas quimicas
necessarias, dificilmente terd problemas nos processos seguintes.

4.3.4 Teste de reuso de uma mistura das lavagens de purga
para pré-desencalagem e para desencalagem/purga em
escala de producao

No experimento em escala de producdo foi testado o retiso de uma mistura das
lavagens de purga para pré-desencalagem e para desencalagem/purga. Em dois fuldes da
producgdo foram adicionadas dez meios de peles. Desses dez meios, dois foram separados para
andlises quimicas realizadas no laboratério da universidade. Um fuldo foi testado com o redso
e 0 outro seguiu o processamento normal do curtume.

Para avaliar esse teste foram realizadas as seguintes analises nas dguas residuais: pH,
condutividade, turbidez, sélidos totais, fixos e volateis, 6xido de calcio e 6xido de cromo. No
couro wet-blue foram avaliados: o teor de cromo, de calcio, substincia dérmica e matéria
volatil.
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4.3.4.1 Analise dos banhos residuais

Os resultados das andlises dos banhos residuais estao apresentados nos itens seguintes.

Tabela 4.10: Analises dos banhos residuais do experimento de reviso de uma mistura das
lavagens de purga na pré-desencalagem e na desencalagem/purga em escala de

producao
pH Condutividade Calcio (g/) ST (mg/l) SF (mg/l) SV (mg/l) Cry03 (g/l)
(mS/cm a 25°C)
Teste 3 Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com Sem
relso | reGso |redso |reGso |reGso | relso reiso reiso reiso reiso reiso reiso reliso | reliso
Pré-
desencalagem
9,91 11,07 10,8 7,76 1,38 0,75 22494 12040 11120 6092 11374 5948
Lav. Pré-
desencalagem
9,96 11,1 7,6 6,31 0,75 0,56 10918 10100 5638 4520 5280 5580
Desenc/Purga
9,10 8,8 12,6 14,37 0,92 0,64 23460 21482 8084 8364 15376 13118
12 lav. Purga
9,00 9,6 9,88 10,41 0,57 0,53 9972 9684 3480 3694 6492 5990
22 lav. Purga
8,90 9,5 6,88 6,96 0,33 0,30 5562 3496 1606 1378 3956 2118
Curtimento
3,02 3,7 35,4 37,3 82296 78912 73410 68570 8886 10342 1,35 1,222
Lavagem de
curtimento
3,68 3,7 23,8 24,8 35352 37196 30180 31788 5172 5408 0,567 0,631
Mistura das 0,43
lavagens de
purga
9,00 9,16 8618 3950 4668

- Analise de 6xido de calcio das aguas residuais

Os resultados encontrados nas andlises de 6xido de cdlcio nas dguas residuais sdo
mostrados na Figura 4.28. No teste realizado com redso os valores encontrados para calcio
foram mais elevados devido ao fato dos banhos usados para redso conterem uma pequena
quantidade de calcio residual, mas esta diferenca foi decrescendo.
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Figura 4.28: Concentracdo de Oxido de calcio nas aguas residuais do experimento em escala
de producio

- Analise de 6xido de cromo das aguas residuais

Os resultados de 6xido de cromo do teste em escala de produgao estdo apresentados na
figura 4.29. Os valores encontrados para os dois testes estdo bem préximos.
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Figura 4.29: Cromo nas aguas residuais do experimento em escala de producao

- Determinacao de soélidos totais, fixos e volateis das aguas residuais

Os resultados das andlises de sélidos mostram que no teste com redso os sélidos
volateis apresentam valores mais elevados, em algumas etapas e em outras € inferior, isto é
devido a prépria presenca de fibras e matéria organica da pele que fica no banho como ¢é
demonstrado na figura 4.30.
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Figura 4.30: Sdlidos volateis nas aguas residuais do experimento em escala de producao

Os resultados dos soélidos fixos verificados no grafico 4.31 estdo muito proximos
para os dois sistemas, assim como o teor de sélidos totais da figura 4.32.
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Figura 4.31: Sdlidos fixos nas aguas residuais do experimento em escala de producao
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Figura 4.32: Sdlidos totais nas aguas residuais do experimento em escala de producgéao

- Determinacao do pH e condutividade das aguas residuais

Na Figura 4.33 pode-se observar que os valores de pH dos banhos com redso sdo
inferiores aos valores dos banhos sem reuso. Isto é associado a uma variagdo no ajuste do pH,
mesmo assim eles estdao nas faixas recomendaveis para eficiéncia do processo de cada etapa.
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Figura 4.33: pH nas aguas residuais do teste em escala industrial

Os resultados encontrados para condutividade tanto no teste com redso e no teste sem
reuso sao similares. Esses resultados estdo mostrados na figura 4.34.
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Figura 4.34: condutividade nas aguas residuais do teste em escala industrial

Verifica-se que na escala de producdo as diferencas entre os sistemas com e sem reiso
sd0 bem menores do que ocorreram nos experimentos de bancada, isto porque as proprias
diferencas entre peles em um conjunto maior de peles acabam se compensando. Este resultado
em escala de produgdo foi de grande valia e o resultado mostra as excelentes possibilidades de
implementar-se este sistema de redso.

4.3.4.2 Analise do couro wet-blue

Os resultados das andlises dos couros wet-blue estdo apresentados nos itens seguintes.
Os couros foram identificados por ndmeros romanos para a facil localizagdo no meio da
producio.

Tabela 4.11: Teor de agua no wet-blue do teste em escala industrial
%SD %Cr;0; %Calcio

%de (base %subs extraiveis com | (base (base

Wet-blue agua seca) DCM (base seca) seca) seca)
Pele XE com relso 70,2 89,5 1,09 5,52 *
Pele XD sem relso 62,7 91,8 1,00 4,58 *
Pele IXE com reliso 60,5 92,3 0,79 416 *
Pele IXD sem reliso 59,8 92,8 0,96 4,29 *
Especificagbes do - - Maximo 0,7 23,5 -

curtume

*nao detectado.

Na tabela 4.11 pode-se observar os valores de teor de d4gua encontrado para os couros
wet-blue do experimento em escala industrial. Os teores de 4gua nos meios gémeos X estdo
mais discrepantes que o dos meios IX, mas esta diferenca nao prejudica a qualidade do couro,
pois a dgua serd removida posteriormente.

O valor da substancia dérmica (SD) tem grande importancia no experimento, pois
retrata o aproveitamento da pele no processo, uma vez que esta € o componente da pele que
forma o couro. Na pele XE que foi feito o retiso o teor de substincia dérmica no meio
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esquerdo foi um pouco inferior ao da pele sem redso, enquanto que na pele IX estas
diferengas ja ndo foram detectadas.

Quanto ao teor de substancias extraiveis com diclorometano do experimento em escala
industrial, as peles apresentaram resultados um pouco acima das especificagdes do curtume,
mas pode-se explicar esses valores um pouco elevados devido as caracteristicas da propria
pele e ao fato do curtume ndo realizar pré-descarne das peles permanecendo um teor maior de
gordura no couro. Em todo caso, este valor maior ndo foi associado com o redso de dgua.

O interesse do curtidor é que todo o cdlcio seja removido. Nas andlises de cdlcio dos
couros wet-blue ndo foi detectada sua presenca.

Nas figuras 4.36 e 4.37 pode-se visualizar os dois couros wet-blue. Nessa foto
identifica-se que a qualidade visual do couro wet-blue com redso € similar ao sem retiso. O
couro obtido foi de 6tima qualidade sem problemas de flor solta, nem manchas. Os couros
apresentam uma distribuicdo homogénea do curtente.

Como se observa na tabela 4.11 e na figura 4.35, o resultado encontrado nas andlises
se encontram dentro das especificacdes do curtume, ndo ocorrendo nenhuma alteracdo no
couro wet-blue que foi feito com redso. O couro wet-blue deve obedecer as especificacdes do
curtume para ndo ocorrer problemas nos processos seguintes, garantindo assim que o couro
tenha as mesmas propriedades de fixacdo de insumos quimicos a partir de lotes de producdo
diversos.

Figura 4.35: Couro wet-blue obtido nos testes em escala industrial
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Meio sem reiso
Meio sem reiso

Meio com redso

Meio com reiso

Figura 4.36: Couro wet-blue obtido nos testes em escala industrial

4.4 Reducao do consumo de agua

Nos testes de reuso realizados em escala industrial elimina-se a utilizacdo de correntes
novas de 4gua nas etapas de pré-desencalagem e desencalagem/purga. No processo usual
entra 550% de dgua com o redso suprime-se o uso de 200% de 4dgua reduzindo em até 30% do
consumo da 4dgua nas etapas de ribeira.



Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

No presente capitulo, sdo apresentadas as conclusdes desse trabalho e sugestdes para
trabalhos futuros.

5.1 Conclusoes

O objetivo principal deste trabalho foi propor uma forma de minimizar o consumo de
dgua em curtumes, buscando o retiso de d4gua em algumas etapas do processamento de peles.
Através deste estudo, foi possivel caracterizar a composi¢do dos banhos e a qualidade do
couro wet-blue, aprofundando os conhecimentos de fabricacao do mesmo.

No decorrer do desenvolvimento experimental foi necessaria a realizacdo de uma série
de etapas de trabalho, a comecar por uma avaliacdo feita em trés curtumes integrados (que
realizam todas as operagdes de ribeira, curtimento e acabamento molhado) para melhor
conhecimento das etapas e dos efluentes gerados.

As principais contribui¢des desse trabalho estdo concentradas no Capitulo 4, referente
aos resultados e discussoes, os quais proporcionaram uma série de conclusdes comentadas a
seguir.

Conclusoes sobre a avaliacao dos efluentes parciais em diferentes
curtumes

e Qs trés curtumes apresentam banhos residuais com caracteristicas semelhantes;

Conclusoes dos resultados do processo em escala de bancada

e Os testes preliminares realizados em escala de bancada possibilitaram a
verificacdo das modificacdes da pele tratada em cada etapa usando o redso e testes
possibilitaram também, testar e definir a metodologia para a andlise da dgua;
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e Verificou-se que € possivel escolher alguns parametros de caracterizacdo de
efluentes para avaliar a qualidade da dgua de retso, de forma a simplificar o nimero de
andlises a serem realizadas. Para a caracterizacdo dos efluentes foram analisados sélidos
totais, fixos e volateis, condutividade, turbidez e pH;

Conclusoes dos resultados do processo em escala piloto

. Os testes realizados em escala piloto possibilitaram a verificagdo do
comportamento de um meio de pele em cada etapa usando o redso e a comparacao
entre meios gémeos com e sem redso de dgua;

. Os efluentes dos testes em escala piloto com redso de dgua seguem a
mesma tendéncia de concentragdo de contaminantes que os efluentes sem reudso;

. Os couros obtidos nesses testes atendem as especificacdoes do curtume
nao ocorrendo alteracdo de qualidade no wet-blue que foi feito com retiso de dgua;

. Comprova-se a viabilidade de redso dos banhos: lavagem da pré-
desencalagem, segunda lavagem de purga e primeira lavagem de purga nas etapas:
pré-desencalagem, primeira lavagem de purga e desencalagem/purga,
respectivamente.

Conclusoes dos resultados do processo em escala industrial

. Os experimentos mostraram a viabilidade de retdso de uma mistura das
lavagens de purga sem tratamento prévio nas etapas de pré-desencalagem e de
desencalagem/purga;

o Os parametros analisados nos banhos foram: pH, condutividade,
turbidez, 6xido de calcio, oxido de cromo, sélidos totais, fixos e volateis. Verifica-se
que na escala de producdo as diferencas entre os sistemas com e sem retiso sdo bem
menores do que ocorreram nos experimentos de bancada, isto porque as préprias
diferengas entre peles em um conjunto maior acabam se compensando;

o Os teores de cromo, substiancia dérmica, matéria volatil, calcio e
substancias extraiveis com Diclorometano atendem as especificacdes do curtume, nao
ocorrendo nenhuma alteracdo no couro wet-blue que foi obtido com reuso. Logo, o
couro nao sofrerd problemas nos processos seguintes garantido as mesmas
propriedades fisicas e de fixacdo de insumos quimicos;

o A qualidade visual do couro wet-blue com retiso € similar ao sem
retso. O couro obtido foi de 6tima qualidade sem problemas de flor solta nem
manchas;
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. No retso testado elimina-se a utiliza¢do de correntes novas de dgua nas
etapas de pré-desencalagem e desencalagem/purga reduzindo em até 30% do consumo
da 4gua nas etapas de ribeira;

. Os resultados em escala de producao foram de grande valia, mostrando
as excelentes possibilidades de implementar este sistema de reuso.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

e Testar outras possibilidades de rediso, como a partir do efluente tratado na
estacdo de tratamento de efluente que pode retornar ao processo;

e Continuar os testes de redso nas demais etapas do processo: remolho,
curtimento, recurtimento, acabamento molhado entre outras, considerando que o curtume
usado como estudo de caso jd realiza o reciclo dos banhos de caleiro;

e Aplicar, testando a eficiéncia e a viabilidade, as seguintes sugestdes de
tecnologias limpas: segregacao das correntes de dguas para tratamento; implementacdo de
meios de tratamentos especiais das dguas por filtracdo; processos de separagdo por
membranas e outros para reutilizacdo em sistema de circuito fechado ou tratamento final
do efluente;

e Estudar as possibilidades de retso dos efluentes contendo cromo;

® Implementar o trabalho feito neste estudo de caso com o procedimento € a
formulacdo do Curtume Couros Bom Retiro, em outros curtumes, observando as
diferencas na seqiiéncia de processos e peculiaridades de formulagdes, pois o curtume
recebe peles verdes e ndo realiza o pré-descarne, isto significa, que em outros curtumes
pode-se testar outras possibilidades de reiso em etapas de remolho que ndo existem no
curtume estudado.
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Anexo A

LEI 9433 de 1997
LEI N°© 9.433, DE 8 DE JANEIRO DE 1997
(DOU 09.01.1997)
Institui a Politica Nacional de Recursos Hidricos, cria o Sistema Nacional de Gerenciamento de
Recursos Hidricos, regulamenta o inciso XIX do artigo 21 da Constituicdo Federal, e altera o artigo
10 da Lei n° 8.001, de 13 de margo de 1990, que modificou a Lei n® 7.990, de 28 de dezembro de
1989.

Nota: Ver Portaria MMA n© 407, de 23.11.1999, DOU 24.11.1999, que aprova o Regimento Interno
do Conselho Nacional de Recursos Hidricos.

O Presidente da Republica

Faco saber que o Congresso Nacional decreta e eu sanciono a seguinte Lei:

TITULO I

ODA POLITICA NACIONAL DE RECURSOS HIDRICOS

CAPITULO I DOS FUNDAMENTOS

Art. 19, A Politica Nacional de Recursos Hidricos baseia-se nos seguintes fundamentos:
I - a dgua é um bem de dominio publico;

II - a 4gua é um recurso natural limitado, dotado de valor econémico;

III - em situagdes de escassez, o uso prioritario dos recursos hidricos € o consumo humano e a
dessedentacdo de animais;

IV - a gestdo dos recursos hidricos deve sempre proporcionar o uso multiplo das aguas;

V - a bacia hidrografica e a unidade territorial para implementacdo da Politica Nacional de Recursos
Hidricos e atuacdo do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos;

VI - a gestdo dos recursos hidricos deve ser descentralizada e contar com a participagdo do Poder
PUblico, dos usuarios e das comunidades.

CAPITULO II

DOS OBIJETIVOS
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Art. 29, Sdo objetivos da Politica Nacional de Recursos Hidricos:

I - assegurar a atual e as futuras geragGes a necessaria disponibilidade de agua, em padrdes de
qualidade adequados aos respectivos usos;

II - a utilizagdo racional e integrada dos recursos hidricos, incluindo o transporte aquaviario, com
vistas ao desenvolvimento sustentavel;

III - a prevengdo e a defesa contra eventos hidroldgicos criticos de origem natural ou decorrentes
do uso inadequado dos recursos naturais.

CAPITULO III
DAS DIRETRIZES GERAIS DE ACAO

Art. 3°. Constituem diretrizes gerais de agdo para implementagdo da Politica Nacional de Recursos
Hidricos:

I - a gestdo sistematica dos recursos hidricos, sem dissociacdo dos aspectos de quantidade e
qualidade;

II - a adequacdo da gestdao de recursos hidricos as diversidades fisicas, bidticas, demograficas,
econdmicas, sociais e culturais das diversas regides do Pais;

IIT - A integracdo da gestdo de recursos hidricos com a gestdo ambiental; IV - a articulacdo do
planejamento de recursos hidricos com o dos setores usuarios e com os planejamentos regional,
estadual e nacional;

V - a articulagdo da gestdo de recursos hidricos com a do uso do solo;

VI - a integracdo da gestdo das bacias hidrograficas com a dos sistemas estuarinos e zonas
costeiras.

Art. 49, A Unido articular-se-a com os Estados tendo em vista o gerenciamento dos recursos
hidricos de interesse comum.

CAPITULO IV

DOS INSTRUMENTOS

Art. 59. Sdo instrumentos da Politica Nacional de Recursos Hidricos:
I - os Planos de Recursos Hidricos;

II - o enquadramento dos corpos de agua em classes, segundo os usos preponderantes da agua;
III - a outorga dos direitos de uso de recursos hidricos;

IV - a cobranca pelo uso de recursos hidricos;

V - a compensagdo a municipios;

VI - o Sistema de Informagdes sobre Recursos Hidricos.

SEGAO I

DOS PLANOS DE RECURSOS HIDRICOS

Art. 69. Os Planos de Recursos Hidricos sdo planos diretores que visam a fundamentar e orientar a
implementacao da Politica Nacional de Recursos Hidricos e o gerenciamento dos recursos hidricos.

Art. 79. Os Planos de Recursos Hidricos sdo planos de longo prazo, com horizonte de planejamento
compativel com o periodo de implantacdo de seus programas e projetos e terdo o seguinte
contedido minimo:
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I - diagndstico da situagdo atual dos recursos hidricos;

II - analise de alternativas de crescimento demografico, de evolucdo de atividades produtivas e de
modificacdes dos padrdes de ocupacgao do solo;

III - balango entre disponibilidades e demandas futuras dos recursos hidricos, em quantidade e
qualidade, com identificacdo de conflitos potenciais;

IV - metas de racionalizacdo de uso, aumento da quantidade e melhoria da qualidade dos recursos
hidricos disponiveis;

V - medidas a serem tomadas, programas a serem desenvolvidos e projetos a serem implantados,
para o atendimento das metas previstas;

VI - (VETADO)

VII - (VETADO)

VIII - prioridades para outorga de direitos de uso de recursos hidricos;
IX - diretrizes e critérios para a cobranca pelo uso dos recursos hidricos;

X - propostas para a criacdo de areas sujeitas a restricdo de uso, com vistas a protecdo dos
recursos hidricos.

Art. 89, Os Planos de Recursos Hidricos serdo elaborados por bacia hidrografica, por Estado e para
o Pais.

SECAO II

DO ENQUADRAMENTO DOS CORPOS DE AGUA EM CLASSES, SEGUNDO 0S USOS
PREPONDERANTES DA AGUA

Art. 9°. O enquadramento dos corpos de agua em classes, segundo os usos preponderantes da
agua, visa a:

I - assegurar as aguas qualidade compativel com os usos mais exigentes a que forem destinadas;

II - diminuir os custos de combate a poluicdo das aguas, mediante agGes preventivas permanentes.
Art. 10. As classes de corpos de agua serdo estabelecidas pela legislagdo ambiental.

SECAO III

DA OUTORGA DE DIREITOS DE USO DE RECURSOS HIDRICOS

Art. 11. O regime de outorga de direitos de uso de recursos hidricos tem como objetivos assegurar
o controle quantitativo e qualitativo dos usos da agua e o efetivo exercicio dos direitos de acesso a

agua.

Art. 12. Estdo sujeitos a outorga pelo Poder Publico os direitos dos seguintes usos de recursos
hidricos:

I - derivacdo ou captacao de parcela da agua existente em um corpo de agua para consumo final,
inclusive abastecimento publico, ou insumo de processo produtivo;

II - extracdo de agua de aquifero subterraneo para consumo final ou insumo de processo
produtivo;

III - lancamento em corpo de agua de esgotos e demais residuos liquidos ou gasosos, tratados ou
nao, com o fim de sua diluicdo, transporte ou disposicao final;

IV - aproveitamento dos potenciais hidrelétricos;

V - outros usos que alterem o regime, a quantidade ou a qualidade da &gua existente em um corpo
de agua.
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§ 19, Independem de outorga pelo Poder Publico, conforme definido em regulamento:

I - o uso de recursos hidricos para a satisfacdo das necessidades de pequenos nucleos
populacionais, distribuidos no meio rural;

II - as derivagles, captagdes e lancamentos considerados insignificantes;

III - as acumulagBes de volumes de agua consideradas insignificantes.

§ 29°. A outorga e a utilizacdo de recursos hidricos para fins de geracao de energia elétrica estara
subordinada ao Plano Nacional de Recursos Hidricos, aprovado na forma do disposto no inciso VIII
do artigo 35 desta Lei, obedecida a disciplina da legislacdo setorial especifica.

Art. 13. Toda outorga estara condicionada as prioridades de uso estabelecidas nos Planos de
Recursos Hidricos e devera respeitar a classe em que o corpo de agua estiver enquadrado e a
manutencdo de condicGes adequadas ao transporte aquaviario, quando for o caso. Paragrafo Unico.
A outorga de uso dos recursos hidricos devera preservar o uso multiplo destes.

Art. 14. A outorga efetivar-se-a por ato da autoridade competente do Poder Executivo Federal, dos
Estados ou do Distrito Federal. § 1°. O Poder Executivo Federal poderd delegar aos Estados e ao
Distrito Federal competéncia para conceder outorga de direito de uso de recurso hidrico de dominio
da Unido. § 2°. (VETADO)

Art. 15. A outorga de direito de uso de recursos hidricos poderd ser suspensa parcial ou
totalmente, em definitivo ou por prazo determinado, nas seguintes circunstancias:

I - ndo cumprimento pelo outorgado dos termos da outorga;
II - auséncia de uso por trés anos consecutivos;

III - necessidade premente de agua para atender a situacdes de calamidade, inclusive as
decorrentes de condigdes climaticas adversas;

IV - necessidade de se prevenir ou reverter grave degradacao ambiental;

V - necessidade de se atender a usos prioritarios, de interesse coletivo, para os quais ndo se
disponha de fontes alternativas;

VI - necessidade de serem mantidas as caracteristicas de navegabilidade do corpo de agua. Art.
16. Toda outorga de direitos de uso de recursos hidricos far-se-a por prazo nao excedente a trinta
e cinco anos, renovavel. Art. 17. (VETADO)

Art. 18. A outorga ndo implica a alienagdo parcial das aguas, que sdo inalienaveis, mas o simples
direito de seu uso. SECAO IV DA COBRANCA DO USO DE RECURSOS HIDRICOS

Art. 19. A cobranca pelo uso de recursos hidricos objetiva:
I - reconhecer a dgua como bem econdmico e dar ao usuario uma indicacdo de seu real valor;
II - incentivar a racionalizacdo do uso da agua;

III - obter recursos financeiros para o financiamento dos programas e intervencdes contemplados
nos planos de recursos hidricos.

Art. 20. Serdo cobrados os usos de recursos hidricos sujeitos a outorga, nos termos do artigo 12
desta Lei. Paragrafo unico. (VETADO)

Art. 21. Na fixacdo dos valores a serem cobrados pelo uso dos recursos hidricos devem ser
observados, dentre outros:

I - nas derivagdes, captacles e extracGes de agua, o volume retirado e seu regime de variagdo;

II - nos langamentos de esgotos e demais residuos liquidos ou gasosos, o volume lancado e seu
regime de variagdo e as caracteristicas fisico-quimicas, bioldgicas e de toxidade do afluente.
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Art. 22. Os valores arrecadados com a cobranga pelo uso de recursos hidricos serdo aplicados
prioritariamente na bacia hidrografica em que foram gerados e serdo utilizados:

I - no financiamento de estudos, programas, projetos e obras incluidos nos Planos de Recursos
Hidricos;

II - no pagamento de despesas de implantacdao e custeio administrativo dos érgados e entidades
integrantes do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos.

§ 1°. A aplicacdo nas despesas previstas no inciso II deste artigo é limitada a sete e meio por
cento do total arrecadado.

§ 20, Os valores previstos no caput deste artigo poderao ser aplicados a fundo perdido em projetos
e obras que alterem, de modo considerado benéfico a coletividade, a qualidade, a quantidade e o
regime de vazdo de um corpo de agua.

§ 30, (VETADO) Art. 23. (VETADO) SEGAO V DA COMPENSACAO A,MUNICiPIOS Art. 24. (VETADO)
SECAO VI DO SISTEMA DE INFORMAGOES SOBRE RECURSOS HIDRICOS Art. 25. O Sistema de
InformacgGes sobre Recursos Hidricos € um sistema de coleta, tratamento, armazenamento e
recuperacdo de informacGes sobre recursos hidricos e fatores intervenientes em sua gestdo.
Paragrafo Unico. Os dados gerados pelos Orgdos integrantes do Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos serdo incorporados ao Sistema Nacional de Informacgdes sobre
Recursos Hidricos.

Art. 26. Sdo principios basicos para o funcionamento do Sistema de InformagGes sobre Recursos
Hidricos:

I - descentralizacdao da obtengdo e producao de dados e informacdes;

II - coordenacgao unificada do sistema;

III - acesso aos dados e informacdes garantido a toda a sociedade.

Art. 27. Sdo objetivos do Sistema Nacional de Informacgdes sobre Recursos Hidricos:

I - reunir, dar consisténcia e divulgar os dados e informacGes sobre a situagdo qualitativa e
quantitativa dos recursos hidricos no Brasil;

IT - atualizar permanentemente as informacOes sobre disponibilidade e demanda de recursos
hidricos em todo o territério nacional;

III - fornecer subsidios para a elaboracdo dos Planos de Recursos Hidricos.

CAPITULO V

DO RATEIO DE CUSTOS DAS OBRAS DE USO MULTIPLO, DE INTERESSE COMUM OU COLETIVO
Art. 28. (VETADO) CAPITULO VI DA ACAO DO PODER PUBLICO

Art. 29. Na implementacdo da Politica Nacional de Recursos Hidricos, compete ao Poder Executivo
Federal:

I - tomar as providéncias necessarias a implementacdo e ao funcionamento do Sistema Nacional de
Gerenciamento de Recursos Hidricos;

II - outorgar os direitos de uso de recursos hidricos, e regulamentar e fiscalizar os usos, na sua
esfera de competéncia;

III - implantar e gerir o Sistema de Informagdes sobre Recursos Hidricos, em ambito nacional;
IV - promover a integragdo da gestdo de recursos hidricos com a gestdo ambiental. Paragrafo

Unico. O Poder Executivo Federal indicara, por decreto, a autoridade responsavel pela efetivagdo de
outorgas de direito de uso dos recursos hidricos sob dominio da Unido.
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Art. 30. Na implementagdo da Politica Nacional de Recursos Hidricos, cabe aos Poderes Executivos
Estaduais e do Distrito Federal, na sua esfera de competéncia:

I - outorgar os direitos de uso de recursos hidricos e regulamentar e fiscalizar os seus usos;
II - realizar o controle técnico das obras de oferta hidrica;

III - implantar e gerir o Sistema de InformagGes sobre Recursos Hidricos, em ambito estadual e do
Distrito Federal;

IV - promover a integragdo da gestdo de recursos hidricos com a gestdo ambiental.

Art. 31. Na implementagdo da Politica Nacional de Recursos Hidricos, os Poderes Executivos do
Distrito Federal e dos municipios promoverdo a integragdo das politicas locais de saneamento
basico, de uso, ocupacdo e conservacdo do solo e de meio ambiente com as politicas federal e
estaduais de recursos hidricos.

TiTULO 11

DO SISTEMA NACIONAL DE GERENCIAMENTO DE RECURSOS HIDRICOS

CAPITULO I

DOS OBJETIVOS E DA COMPOSICAO

Art. 32. Fica criado o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos, com os seguintes
objetivos:

I - coordenar a gestdo integrada das aguas;

II - arbitrar administrativamente os conflitos relacionados com os recursos hidricos;

IIT - implementar a Politica Nacional de Recursos Hidricos;

IV - planejar, regular e controlar o uso, a preservacgao e a recuperacdo dos recursos hidricos;

V - promover a cobranca pelo uso de recursos hidricos.

Art. 33. Integram o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos:

I - o Conselho Nacional de Recursos Hidricos; Notas: 1) Ver Decreto n® 2.612, 03.06.1998, que
regulamenta o Conselho Nacional de Recursos Hidricos. 2) Ver Portaria MMA n° 407, de
23.11.1999, DOU 24.11.1999, que aprova o Regimento Interno do Conselho Nacional de Recursos
Hidricos.

II - os Conselhos de Recursos Hidricos dos Estados e do Distrito Federal;

III - os Comités de Bacia Hidrografica; I

V - os o6rgdos dos poderes publicos federal, estaduais e municipais cujas competéncias se
relacionem com a gestdo de recursos hidricos,

V - as Agéncias de Agua.

CAPITULO II

DO CONSELHO NACIONAL DE RECURSOS HIDRICOS

Art. 34. O Conselho Nacional de Recursos Hidricos é composto por:

I - representantes dos Ministérios e Secretarias da Presidéncia da Republica com atuacdo no
gerenciamento ou no uso de recursos hidricos;

II - representantes indicados pelos Conselhos Estaduais de Recursos Hidricos;
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III - representantes dos usuarios dos recursos hidricos;

IV - representantes das organizages civis de recursos hidricos. Paragrafo Unico. O numero de
representantes do Poder Executivo Federal ndo poderd exceder a metade mais um do total dos
membros do Conselho Nacional de Recursos Hidricos. Nota: Ver Decreto n° 2.612, de 03.06.1998,
que regulamenta o Conselho Nacional de Recursos Hidricos.

Art. 35. Compete ao Conselho Nacional de Rercursos Hidricos:

I - promover a articulacdo do planejamento de recursos hidricos com os planejamentos nacional,
regional, estaduais e dos setores usuarios;

II - arbitrar, em ultima instancia administrativa, os conflitos existentes entre Conselhos Estaduais
de Recursos Hidricos;

III - deliberar sobre os projetos de aproveitamento de recursos hidricos cujas repercussoes
extrapolem o dmbito dos Estados em que serdo implantados;

IV - deliberar sobre as questdes que lhe tenham sido encaminhadas pelos Conselhos Estaduais de
Recursos Hidricos ou pelos Comités de Bacia Hidrografica;

V - analisar propostas de alteracdo da legislagao pertinente a recursos hidricos e a Politica Nacional
de Recursos Hidricos;

VI - estabelecer diretrizes complementares para implementagdo da Politica Nacional de Recursos
Hidricos, aplicagdo de seus instrumentos e atuagdo do Sistema Nacional de Gerenciamento de
Recursos Hidricos;

VII - aprovar propostas de instituicdo dos Comités de Bacia Hidrografica e estabelecer critérios
gerais para a elaboracdo de seus regimentos;

VIII - (VETADO)

IX - acompanhar a execucdo do Plano Nacional de Recursos Hidricos e determinar as providéncias
necessarias ao cumprimento de suas metas;

X - estabelecer critérios gerais para a outorga de direitos de uso de recursos hidricos e para a
cobranga por seu uso.

Art. 36. O Conselho Nacional de Recursos Hidricos sera gerido por:

I - um Presidente, que sera o Ministro titular do Ministério do Meio Ambiente, dos Recursos Hidricos
e da Amazodnia Legal;

II - um Secretario Executivo, que sera o titular do 6rgdo integrante da estrutura do Ministério do
Meio Ambiente, dos Recursos Hidricos e da Amazonia Legal, responsavel pela gestdo dos recursos
hidricos.

CAPITULO III

DOS COMITES DE BACIA HIDROGRAFICA

Art. 37. Os Comités de Bacia Hidrografica terdo como area de atuacgdo:

I - a totalidade de uma bacia hidrografica;

II - sub-bacia hidrografica de tributario do curso de agua principal da bacia, ou de tributario desse
tributario; ou

III - grupo de bacias ou sub-bacias hidrograficas contiguas. Paragrafo Unico. A instituicdo de
Comités de Bacia Hidrografica em rios de dominio da Unido sera efetivada por ato do Presidente da
Republica.

Art. 38. Compete aos Comités de Bacia Hidrografica, no ambito de sua area de atuacdo:
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I - promover o debate das questdes relacionadas a recursos hidricos e articular a atuacdo das
entidades intervenientes;

II - arbitrar, em primeira instadncia administrativa, os conflitos relacionados aos recursos hidricos;
III - aprovar o Plano de Recursos Hidricos da bacia;

IV - acompanhar a execucdo do Plano de Recursos Hidricos da bacia e sugerir as providéncias
necessarias ao cumprimento de suas metas;

V - propor ao Conselho Nacional e aos Conselhos Estaduais de Recursos Hidricos as acumulagGes,
derivagdes, captagcdes e lancamentos de pouca expressdao, para efeito de isencao da
obrigatoriedade de outorga de direitos de uso de recursos hidricos, de acordo com os dominios
destes;

VI - estabelecer os mecanismos de cobranca pelo uso de recursos hidricos e sugerir os valores a
serem cobrados;

VII - (VETADO)

VIII - (VETADO)

IX - estabelecer critérios e promover o rateio de custo das obras de uso multiplo, de interesse
comum ou coletivo. Paragrafo Unico. Das decisbes dos Comités de Bacia Hidrografica cabera
recurso ao Conselho Nacional ou aos Conselhos Estaduais de Recursos Hidricos, de acordo com sua
esfera de competéncia.

Art. 39. Os Comités de Bacia Hidrografica sdo compostos por representantes:

I - da Unido;

II - dos Estados e do Distrito Federal cujos territérios se situem, ainda que parcialmente, em suas
respectivas areas de atuagdo;

III - dos Municipios situados, no todo ou em parte, em sua area de atuacao;

IV - dos usuarios das aguas de sua area de atuacao;

V - das entidades civis de recursos hidricos com atuagdo comprovada na bacia.

§ 1°. O numero de representantes de cada setor mencionado neste artigo, bem como os critérios
para sua indicacdo, serdo estabelecidos nos regimentos dos comités, limitada a representacdo dos
poderes executivos da Unido, Estados, Distrito Federal e Municipios a metade do total de membros.
§ 2°. Nos Comités de Bacia Hidrografica de bacias de rios fronteiricos e transfronteiricos de gestdo
compartilhada, a representagdo da Unido devera incluir um representante do Ministério das

Relagbes Exteriores.

§ 39. Nos Comités de Bacia Hidrografica de bacias cujos territérios abranjam terras indigenas
devem ser incluidos representantes:

I - da Fundagdo Nacional do Indio - FUNAI, como parte da representacdo da Unido;
II - das comunidades indigenas ali residentes ou com interesses na bacia.

§ 4°. A participacdo da Unido nos Comités de Bacia Hidrografica com area de atuagdo restrita a
bacias de rios sob dominio estadual, dar-se-a na forma estabelecida nos respectivos regimentos.

Art. 40. Os Comités de Bacia Hidrografica serdao dirigidos por um Presidente e um Secretario,
eleitos dentre seus membros.

CAPITULO 1V

DAS AGENCIAS DE AGUA
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Art. 41. As Agéncias de Agua exercerdo a fungdo de secretaria executiva do respectivo ou
respectivos Comités de Bacia Hidrografica.

Art. 42. As Agéncias de Agua terdo a mesma &rea de atuacdo de um ou mais Comités de Bacia
Hidrografica.

Pardgrafo Unico. A criacdo das Agéncias de Agua serd autorizada pelo Conselho Nacional de
Recursos Hidricos ou pelos Conselhos Estaduais de Recursos Hidricos mediante solicitacdo de um
ou mais Comités de Bacia Hidrografica .

Art. 43. A criacdo de uma Agéncia de Agua é condicionada ao atendimento dos seguintes
requisitos:

I - prévia existéncia do respectivo ou respectivos Comités de Bacia Hidrografica;

II - viabilidade financeira assegurada pela cobranga do uso dos recursos hidricos em sua area de
atuacdo.

Art. 44. Compete as Agéncias de Agua, no &mbito de sua area de atuacdo:

I - manter balanco atualizado da disponibilidade de recursos hidricos em sua area de atuagao;

II - manter o cadastro de usuarios de recursos hidricos;

III - efetuar, mediante delegacdo do outorgante, a cobranca pelo uso de recursos hidricos;

IV - analisar e emitir pareceres sobre os projetos e obras a serem financiados com recursos
gerados pela cobranga pelo uso de Recursos Hidricos e encaminha-los a instituicdo financeira

responsavel pela administracdo desses recursos;

V - acompanhar a administragao financeira dos recursos arrecadados com a cobrancga pelo uso de
recursos hidricos em sua area de atuacao;

VI - gerir o Sistema de Informacdes sobre Recursos Hidricos em sua area de atuacao;

VII - celebrar convénios e contratar financiamentos e servicos para a execucdo de suas
competéncias;

VIII - elaborar a sua proposta orgamentaria e submeté-la a apreciacdo do respectivo ou
respectivos Comités de Bacia Hidrografica;

IX - promover os estudos necessarios para a gestdao dos recursos hidricos em sua area de atuacdo;

X - elaborar o Plano de Recursos Hidricos para apreciagdo do respectivo Comité de Bacia
Hidrografica;

XI - propor ao respectivo ou respectivos Comités de Bacia Hidrografica:

a) o enquadramento dos corpos de agua nas classes de uso, para encaminhamento ao respectivo
Conselho Nacional ou Conselhos Estaduais de Recursos Hidricos, de acordo com o dominio destes;

b) os valores a serem cobrados pelo uso de recursos hidricos;

c) o plano de aplicacdo dos recursos arrecadados com a cobranca pelo uso de recursos hidricos;

d) o rateio de custo das obras de uso multiplo, de interesse comum ou coletivo.

CAPITULO V

DA SECRETARIA EXECUTIVA DO CONSELHO NACIONAL DE RECURSOS HIDRICOS

Art. 45. A Secretaria Executiva do Conselho Nacional de Recursos Hidricos sera exercida pelo 6rgao

integrante da estrutura do Ministério do Meio Ambiente, dos Recursos Hidricos e da Amazobnia
Legal, responsavel pela gestdo dos recursos hidricos.
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Art. 46. Compete a Secretaria Executiva do Conselho Nacional de Recursos Hidricos:
I - prestar apoio administrativo, técnico e financeiro ao Conselho Nacional de Recursos Hidricos;

II - coordenar a elaboracdo do Plano Nacional de Recursos Hidricos e encaminha-lo a aprovacdo do
Conselho Nacional de Recursos Hidricos;

III - instruir os expedientes provenientes dos Conselhos Estaduais de Recursos Hidricos e dos
Comités de Bacia Hidrografica;

IV - coordenar o Sistema de Informacgdes sobre Recursos Hidricos;

V - elaborar seu programa de trabalho e respectiva proposta orcamentaria anual e submeté-los a
aprovacao do Conselho Nacional de Recursos Hidricos.

CAPITULO VI

DAS ORGANIZACC)ES CIVIS DE RECURSOS HIDRICOS

Art. 47. Sdo consideradas, para os efeitos desta Lei, organizacgoes civis de recursos hidricos:

I - consércios e associagdes intermunicipais de bacias hidrograficas;

II - associagdes regionais, locais ou setoriais de usuarios de recursos hidricos;

III - organizagOes técnicas e de ensino e pesquisa com interesse na area de recursos hidricos;

IV - organizacdes nao-governamentais com objetivos de defesa de interesses difusos e coletivos da
sociedade;

V - outras organizagdes reconhecidas pelo Conselho Nacional ou pelos Conselhos Estaduais de
Recursos Hidricos.

Art. 48. Para integrar o Sistema Nacional de Recursos Hidricos, as organizagdes civis de recursos
hidricos devem ser legalmente constituidas.

TITULO III
DAS INFRACOES E PENALIDADES

Art. 49. Constitui infracdo das normas de utilizacdo de recursos hidricos superficiais ou
subterraneos:

I - derivar ou utilizar recursos hidricos para qualquer finalidade, sem a respectiva outorga de
direito de uso;

II - iniciar a implantagd@o ou implantar empreendimento relacionado com a derivagao ou a utilizagao
de recursos hidricos, superficiais ou subterraneos, que implique alteragcdes no regime, quantidade
ou qualidade dos mesmos, sem autorizacdao dos 6rgaos ou entidades competentes;

II - (VETADO)

IV - utilizar-se dos recursos hidricos ou executar obras ou servicos relacionados com os mesmos
em desacordo com as condigdes estabelecidas na outorga ;

V - perfurar pogos para extracdo de agua subterranea ou opera-los sem a devida autorizagao;

VI - fraudar as medicoes dos volumes de agua utilizados ou declarar valores diferentes dos
medidos;

VII - infringir normas estabelecidas no regulamento desta Lei e nos regulamentos administrativos,
compreendendo instrugdes e procedimentos fixados pelos érgaos ou entidades competentes;

VIII - obstar ou dificultar a agdo fiscalizadora das autoridades competentes no exercicio de suas
fungoes.
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Art. 50. Por infracdo de qualquer disposicdo legal ou regulamentar referentes a execucao de obras
e servigos hidraulicos, derivagdo ou utilizacdo de recursos hidricos de dominio ou administracdo da
Unido, ou pelo ndo atendimento das solicitagbes feitas, o infrator, a critério da autoridade
competente, ficara sujeito as seguintes penalidades, independentemente de sua ordem de
enumeragao:

I - adverténcia por escrito, na qual serdo estabelecidos prazos para correcdo das irregularidades;

IT - multa, simples ou diaria, proporcional a gravidade da infracdo, de R$ 100,00 (cem reais) a R$
10.000,00 (dez mil reais);

III - embargo provisorio, por prazo determinado, para execucao de servicos e obras necessarias ao
efetivo cumprimento das condigdes de outorga ou para o cumprimento de normas referentes ao
uso, controle, conservagdo e protecdo dos recursos hidricos;

IV - embargo definitivo, com revogagao da outorga, se for o caso, para repor incontinenti, no seu
antigo estado, os recursos hidricos, leitos e margens, nos termos dos artigos 58 e 59 do Cédigo de
Aguas ou tamponar os pogos de extragdo de agua subterranea.

§ 10. Sempre que da infracdo cometida resultar prejuizo a servigo publico de abastecimento de
agua, riscos a salde ou a vida, perecimento de bens ou animais, ou prejuizos de qualquer natureza
a terceiros, a multa a ser aplicada nunca sera inferior 3 metade do valor maximo cominado em
abstrato.

§ 29. No caso dos incisos III e 1V, independentemente da pena de multa, serdo cobradas do
infrator as despesas em que incorrer a Administragdo para tornar efetivas as medidas previstas nos
citados incisos, na forma dos artigos 36, 53, 56 e 58 do Cddigo de Aguas, sem prejuizo de
responder pela indenizacao dos danos a que der causa.

§ 3°. Da aplicacdo das sangdes previstas neste titulo cabera recurso a autoridade administrativa
competente, nos termos do regulamento.

§ 490, Em caso de reincidéncia, a multa sera aplicada em dobro.

TiTULO IV

DAS DISPOSIC@ES GERAIS E TRANSITORIAS

Art. 51. Os consdrcios e associagdes intermunicipais de bacias hidrograficas mencionados no artigo
47 poderdao receber delegacao do Conselho Nacional ou dos Conselhos Estaduais de Recursos
Hidricos, por prazo determinado, para o exercicio de fungdes de competéncia das Agéncias de
Agua, enquanto esses organismos ndo estiverem constituidos.

Art. 52. Enquanto ndo estiver aprovado e regulamentado o Plano Nacional de Recursos Hidricos, a
utilizacdo dos potenciais hidraulicos para fins de geracdo de energia elétrica continuara

subordinada a disciplina da legislacdo setorial especifica.

Art. 53. O Poder Executivo, no prazo de cento e vinte dias a partir da publicacdo desta Lei,
encaminhara ao Congresso Nacional projeto de lei dispondo sobre a criacdo das Agéncias de Agua.

Art. 54. O artigo 1° da Lei n° 8.001, de 13 de marco de 1990, passa a vigorar com a seguinte
redacao:

"Art. 10

I - quatro inteiros e quatro décimos por cento a Secretaria de Recursos Hidricos do Ministério do
Meio Ambiente, dos Recursos Hidricos e da Amazonia Legal;

IV - trés inteiros e seis décimos por cento ao Departamento Nacional de Aguas e Energia Elétrica -
DNAEE, do Ministério de Minas e Energia;

V - dois por cento ao Ministério da Ciéncia e Tecnologia.

§ 49, A cota destinada a Secretaria de Recursos Hidricos do Ministério do Meio Ambiente, dos
Recursos Hidricos e da Amazoénia Legal serda empregada na implementacdo da Politica Nacional de
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Recursos Hidricos e do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos e na gestdo da
rede hidrometeoroldgica nacional.

§ 590, A cota destinada ao DNAEE serd empregada na operagdo e expansao de sua rede
hidrometeoroldgica, no estudo dos recursos hidricos e em servigos relacionados ao aproveitamento
da energia hidraulica."

Paragrafo Unico. Os novos percentuais definidos no caput deste artigo entrardo em vigor no prazo
de cento e oitenta dias, contados a partir da data de publicacdo desta Lei.

Art. 55. O Poder Executivo Federal regulamentara esta Lei no prazo de cento e oitenta dias,
contados da data de sua publicagao.

Art. 56. Esta Lei entra em vigor na data de sua publicagao.

Art. 57. Revogam-se as disposicdes em contrario. Brasilia, 8 de janeiro de 1997; 176° da
Independéncia e 109° da Republica.

FERNANDO HENRIQUE CARDOSO
Gustavo Krause



Apéndice A

Métodos Analiticos

Os métodos analiticos usados, sdo os especificos para couros, nos quais sao
determinados os teores de substancias presentes nas peles e nos banhos através de andlises
quimicas. Essas foram escolhidas conforme sua importancia para cada etapa do processo.

As amostras das peles foram retiradas do grupdo e armazenadas sob refrigeracdo. As
amostragens do banho residual foram feitas conforme a ABNT NBR 13336- (1995)
armazenadas a 4°C.

Os parametros medidos nas peles e dguas residuais com seus respectivos métodos,
material utilizado, procedimentos e cdlculos estdo relacionados a seguir.

A.1 Analises em pele
A.1.1 Teor de umidade (matéria volatil (MV))

Determinar o percentual de substancias volateis, massa perdida pela pele ou couro
quando seco a temperatura de 102+2° C até que se atinja massa constante.

Material e métodos:

Procedimento:

- Cortar aproximadamente 10g da amostra em pedagos pequenos com medidas nao
superiores a 5Sx5 mm;

- Secar os pesa-filtros por no minimo 5h antes de proceder a andlise;

- Pesar aproximadamente 3g da amostra com precisao de 0,0001g em um pesa-filtro
previamente tarado;

- Levar aestufaa (102+2° C) até massa constante, aproximadamente 12h;

- Resfriar em dessecados por no minimo 15 minutos;

- Pesar novamente o frasco;



83

Calculos:

O teor de matéria volatil é dado pela seguinte equagao:
MV = (M2-M3 / M2-M1)*100

onde:

MYV = teor de matéria volatil;

M1 = massa do pesa-filtro vazio, em gramas;

M2 = massa do pesa-filtro com amostra, entes do ensaio, em gramas;
M3 = massa do pesa-filtro com amostra, apds secagem, em gramas;

A.1.2 Proteina, substancia dérmica

Determinar o percentual de nitrogénio em peles e couros, e a partir dos resultados
calcular o percentual de substancia dérmica. Andlise baseada na norma ASTM D 2868 — 96
da American Society of Testing and Materials. Standart Test Method for Nitrogen Content
(Kjeldahl) and Hide Substance of Leather, ASTM.

Material e reagentes utilizados

= Aparelho destilador de nitrogénio;

=  Bloco digestor (lavador de gases);

= Frascos Kjeldahl;

= Baldo volumétrico de 200 mL.

=  Micro-bureta de 10 mL;

= Erlenmeyer de 300 mL;

= Balanca analitica;

= Solug¢do de 4cido bérico indicadora, preparada conforme a norma ASTM D
2868-96;

» Acido sulfirico concentrado;

» Mistura catalitica, preparada conforme a norma ASTM D 2868-96;

= Solugdo de tiosulfato de s6dio 80g/1;

= Soluc¢do de hidréxido de s6dio 60%;

=  Solugdo de 4cido sulfirico 0,3 N padrio;

=  Solug¢do de hidréxido de sédio 0,1 N padrao;

. Sacarose;
= Agua destilada.
Procedimento

Digestdo da amostra:

Pesar, dentro do vidro utilizado no bloco digestor, 0,75g de amostra com precisao de
0,0001g;

Adicionar 5 g + 0,1 g de mistura catalitica e, manuseando na capela com cuidado, 13
mL de 4cido sulftrico concentrado. Colocar o bloco digestor na capela, ligar a 4gua e o bloco
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digestor no aquecimento maximo. Proceder a digestdo por no minimo 3 horas. Esta estara
completa quando a solu¢ao apresentar uma coloragio verde clara;

Deixar esfriar.

Destilacdo do nitrogénio:

Encher a caldeira do aparelho destilador de nitrogénio com dgua destilada;
Deixar a amostra digerida esfriar;

Adicionar cerca de 15 mL de tiosulfato de sédio. Agitar e aguardar uma coloragdo
marrom;

Adicionar uma aliquota volumétrica de 50 mL de solugdo de acido bdrico a um
erlenmeyer de 300 mL. Este erlenmeyer serd o frasco receptor do destilador. A ponta do
destilador deve ficar imersa na solu¢do indicadora;

Conectar o frasco Kjeldahl ao destilador. Ligar o resfriamento do destilador;

Adicionar lentamente cerca de 50 mL de hidréxido de sédio a 60%. Ligar
aquecimento;

Proceder a destilacd@o até que tenha sido recolhido no minimo 75 mL de destilado;

Titular imediatamente o destilado até o ponto final (pH 4,9) com 4cido sulfdrico 0,3 N
padrao.

Procedimento para realizacao do branco:
= deve ser realizado seguindo exatamente o0 mesmo procedimento, porém
substituindo a amostra por 1,0 g de sacarose. Para a titulacdo do branco, sdo possiveis duas

situagoes:

- Solucdo de acido bdrico e destilado apresentando coloragdo final verde: Titular com
solucdo de 4cido sulfirico 0,3 N padrao até ponto final violeta.

- Solug¢do de 4cido bérico e destilado apresentando coloragdo final violeta: Titular com
solucdo de hidréxido de sédio 0,1 N padrado até ponto final verde.

Calculos

O valor obtido para o branco, caso a titulacao deste tenha sido feita com hidréxido de
sddio, deve ser convertido para volume de dcido sulfurico pela seguinte férmula:
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B=( VboxNb )/Na
onde:

B — volume do branco, convertido para mL de H2SO4;
Vb — Volume de hidréxido de sédio requerido na titulagdo;
Nb— Normalidade da solucao de hidréxido de sédio padrao;

Na— Normalidade da solucao de acido sulfirico padrao.

O valor de nitrogénio percentual para a amostra € calculado pela seguinte férmula:

Nitrogénio(%)=( (A+B) xN x0,014 ) x 100/P
onde:

A — Volume de acido sulfurico requerido na titulagdo do destilado;

B — Volume de 4cido sulftrico requerido na titulagdo do branco. Use o sinal positivo
caso o branco tenha sido titulado com hidréxido de sédio. Caso o branco tenha sido titulado
com &cido sulfirico, use o sinal negativo;

N — Normalidade do é4cido sulftrico 0,3 N padrao;

W — Massa da amostra em gramas.

Este valor deve ser convertido para base seca, utilizando para isso o percentual de
matéria volatil:

%NTK, base seca= C x100/100 -M
onde:

9% NTK= % percentagem de nitrogénio total determinado por Kjedahl

C — Percentual de nitrogénio da amostra em base imida;

M — Percentual de matéria volatil da amostra.

Para este valor ser valido, a amostra utilizada para a anélise de matéria volatil deve ser
pesada no mesmo instante que a amostra utilizada para a andlise de nitrogénio.

O percentual de substancia dérmica pode ser calculado ao multiplicar o valor
encontrado para NTK por 5,62.

A.1.3 Substancias extraiveis com diclorometano

Este método visa a determinagdo da fracdo total de substancias, gorduras,
soliveis no solvente Diclorometano em todos os tipos de peles e couros. As substancias em
questdo sdo, portanto, compostos apolares e/ou pouco polares, provenientes de operacdes de
engraxe, no caso de couros e gorduras naturais produzidas durante a vida do animal.
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Materiais e Métodos:

balanca analitica;
estufa;

dessecador;
Diclorometano P.A;

Procedimento:

secar os frascos do determinador de gorduras por no minimo 5Sh em estufa a
102£2° Ce pesé-los em balancga analitica;

pesar, por diferenca, aproximadamente 5g de amostra para o interior da cdpsula do
aparelho, em balanga analitica, utilizando luvas ou pinca a fim de ndo haver
contaminag¢do por gorduras presente nas maos;

acoplar as cdpsulas ao extrator;

adicionar 100 mL do solvente a ser utilizado em cada frasco coletor;

ligar o aparelho a temperatura de 130° C e o arrefecimento, através da abertura da
torneira de agua;

proceder a extragdo por 4h, 1 h com o cartucho imerso no solvente e 3h com o
solvente gotejando;

passado o periodo inicial, fechar o compartimento superior a fim de proceder a
recuperacdo do solvente;

ap6s aproximadamente lh, o solvente, devidamente recuperado deverd estar
totalmente contido no compartimento superior, permitindo a retirada dos frascos
coletores;

desligar o aparelho e a 4gua de arrefecimento;

erguer os conjuntos de extracdo a fim de que esfriem por um periodo de 5 minutos;

remover os frascos dos conjuntos e coloca-los na estufa por um periodo de
aproximadamente 12h a fim de evaporar o solvente residual;

recolher o solvente recuperado para o interior de um frasco devidamente
identificado;

ao término do tempo de secagem, pesar os frascos;

Calculos:
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O teor de substancias extraiveis, em percentual, € calculado a partir da seguinte
expressdo:

% gorduras = (P2 —P1)/ (m * (1 -MV))
onde:

% gorduras = teor de substancias extraiveis em %;

P1 = peso inicial do frasco coletor;

P2 = peso do frasco coletor apds a extragdo, contendo o material extraido;
m = massa inicial de amostra adicionada a cdpsula do extrator;

MYV = teor de matéria volatil, previamente analisado;

A.1.4 Cromo no wet-blue

A determinag@o do teor de 6xido cromico baseia-se na norma NBR 11054 - Couro -
Determinagao de 6xido cromico- (1999), da ABNT. Para a determinag¢do do 6xido cromico
em couro, faz-se necessdria a prévia determinagcdo do teor de cinzas. A seguir, O Cr ¢
oxidado a Cr*® com 4cido perclérico, que é quantificado por iodometria.

Material e reagentes utilizados:

= Pipetas volumétricas;

» Frasco de Erlenmeyer de 500 mL;

» Chapa de aquecimento;

=  Bureta de 50mL;

=  Forno mufla;

= Acido sulfiirico P. A;

= Acido perclérico P. A.;

= Acido fosférico P. A.;

=  Solucdo de hidréxido de s6dio 4%;
* Solugdo de iodeto de potéssio 10%;
= Solucdo de tiossulfato de so6dio 0,1 N;
= Solug¢do de amido 2%.

Procedimento:

=  (Colocar a cinza obtida através do método anteriormente citado em um frasco de
Erlenmeyer de 500 mL, resistente ao calor;

» Enxaguar cuidadosamente o cadinho, inicialmente com &4cido sulfirico e apds, com
acido perclorico;

* Adicionar ao frasco de Erlenmeyer o liquido de enxdgiie, drenando bem o cadinho;
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» Adicionar 5 mL de 4cido sulfirico e 10 mL de acido perclérico. Ferver até o
parecimento da coloracao laranja;

* Continuar 0 aquecimento por mais 5 min;
= Resfriar a temperatura ambiente e em dgua fria “banho maria”;

=  Diluir o conteudo em 200 mL. A fim de eliminar o cloro formado, ferver durante
aproximadamente 10 min, usando pérolas de ebulicao;

= Apds novo resfriamento, adicionar 15 mL de 4cido fosférico para mascarar qualquer
quantidade de ferro presente;

= Levar o volume da solucdao até 300 mL e adicionar 20 mL de solugdo de iodeto de
potassio 10%;

» Titular com solugdo 0,1N de tiossulfato de sédio até a coloragdo amarelo-palha e,
apos,

= colocar 0,5 mL de solu¢do de amido 2%, como indicador, continuando a titulagio até a
= coloragdo verde-piscina (ou empregando o titulador automético conforme segue).

Obs: A etapa de titulagdo pode ser realizada fazendo-se uso do equipamento Metrohm
Titrino, titulador automdtico, pelo emprego do método “Crlllpel”. Para tanto devem ser
seguidos os seguintes procedimentos:

» Transferir a amostra para um Becker de 250 mL, juntamente com um agitador
magnético (peixinho);

= Colocar o frasco no titulador, ligar a agitacdo e mergulhar o eletrodo e a ponteira da
bureta na amostra (fazer uso do eletrodo de Platina, uma vez que a reacdo que se
processa € redox);

» Iniciar a titulagdo pressionando a tecla “Start”, digitar a massa inicial de Wet-blue
empregada na andlise e em seguida pressionar a tecla “Enter” (caso seja pressionada
novamente a tecla “Start”, serd atribuido o valor anterior para a massa de amostra).

Calculos:
F00= N =V = Me
4

S Crads =

onde:
% Cr203 = Percentual de 6xido cromico ;
N = Normalidade da solu¢do 0,1 de tiossulfato de sddio, na titulacao;
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g = Massa da amostra de couro, em gramas;
Me = Miliequivalente grama do 6xido cromico (aproximadamente 0,02533);

V = Volume da solu¢ado 0,1 N de tiossulfato de sédio gasto na tutilagdo, em mL

A.1.5 Calcio

Esta norma prescreve o método para a determinagao do teor de cdlcio em couros, por

titulacdo complexométrica.

Reagentes:

a)
b)
c)
d)
€)
f)

solucdo de 4cido cloridrico 1/1 (v/v)

solucdo de hidrogeno fosfato de sédio 0,1 M;

solucdo de hidréxido de sédio 1 Ne 0,1 M

solucdo de EDTA 0,01 M ;

solucdo de calcon 0,3 em metanol;

murexide: se utilizar este como indicador ndo fazer adi¢do de Na,HPO,

Procedimento

Pesar em torno de 8 g (por via) de amostra e seca-las em estufa conforme norma NBR
11029 ou em um vidro de relégio. Levar a peso constante.

Medir cerca de 2 g de amostra (seca) com precisdao de 0,0001 g, em cadinho
previamente tarado a 600°C.

Queimar amostra em bico de Bulsen.

Calcinar a 600°C na mufla, durante 6 a 9 horas.

Resfriar em dessecador e medir a massa.

Medir aproximadamente 0,1 g de cinza , com exatidao de 0,0001 g, no béquer.
Dissolve-la com 5 mL de HCL 1/1.

Adicionar 50 mL de dgua deionizada e ajustar, potenciometricamente, o pH para 12,2-
12,3, usando NaOH.

Transferir quantitativamente para Erlenmeyer o conteido do béquer.

Titular com EDTA 0,01 M, usando murexide como indicador. A viragem acontece de
uma coloragdo résea para azul purple.

Obs: a titulagdo pode ser feita no titulador automaético.
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Resultados
Calculo do percentual de cinzas
% cinzas=A x 100/ B

onde:
% cinzas = teor de cinzas em %
A = massa do residuo
B = massa da amostra seca, em g
Calculo do teor de calcio
Determinar o teor de cdlcio pela seguinte equagao:

% Ca=(V X % cinzas x 4 x 10-4) / m
onde:
% Ca = Teor de calcio, em %
V = volume de EDTA gasto na titulacdo, em mL

% Cinzas = cinzas na amostra, em %, conforme célculo em 5.1
m = massa de cinza usada, em g

A.2 Analises em aguas residuais

A.2.1 Analise de oxido de calcio

Esta norma prescreve o método para a determinagao do teor de 6xido de calcio

em banho residual de caleiro e de desencalagam, por titulacio complexométrica.

Reagentes:

= solugdo de 4cido cloridrico 0,1 N;

» solugdo-tampao de hidréxido de amodnio/cloreto de amoénio pH 10;

» soluc¢do de negro-de-eriocromo T — 0,5 % em etanol,

* solu¢do de EDTA 0,01M (para o titulador automatico — EDTA 0,05M);

Ensaios
Para banho residual de caleiro

= Filtrar o banho residual de caleiro em 13 de vidro.

= Pipetar, volumetricamente, 25 mL di filtrado para baldao volumétrico de 500 mL,

completando o volume, com 4dgua destilada.

= Retirar uma aliquota de 25 mL para um frasco de Erlenmeyer.

» Adicionar 10 mL de HCI 0,1 N, ferver por 5 min e resfriar.
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» Adicionar 10 mL de solug¢do-tampao e 15 gotas da solu¢do de negro-de-eriocromo T.

= Titular cpm solucdo de EDTA 0,01M, até o aparecimento de colorag¢do azul sem

tracos de vermelo.

= Obs: caso faca a titulacio no titulador automatico, a solu¢ao padrao usada é a de

EDTA 0,05M, que esta no equipamento.

= Para banho residual de desencalagem

= Pipetar 10 mL do banho residual de desencalagem para o frasco de Erlenmayer.

* Proceder conforme o banho residual de caleiro depois de retirar os 25 mL

Resultados
Calculos
Para solucio EDTA 0,01M
a) para banho residual de caleiro:
resultado)

CaO =V x 0,448

b) para banho residual de desencalagem
Ca0O =V x 0,056

onde:
CaO = teor de 6xido de cdlcio, em g/L

V = volume de EDTA gasto na titulacdo, em mL

A.2.2 Analise de cromo

Para solucao EDTA 0,05M
(O equipamento calcula o

CaO =Vx224

Ca0O =Vx0,28

Esta analise baseia-se na norma ABNT NBR 13341-Banho residual de curtimento e
recurtimento - Determinac¢do do teor de 6xido de cromo II1(1995).

Material e reagentes utilizados:

= Pipetas volumétricas;
» Frasco de Erlenmeyer de 250 mL;
* Chapa de aquecimento;

=  Bureta de 50mL;



92

= Pipetas graduadas de 5 e 25 mL;

» Solucao de hidréxido de s6dio 4%;
= Perdxido de hidrogénio 20 vol.;

» Solucdo de sulfato de niquel 5%;

= Solugdo de 4cido cloridrico 50%;

» Solugdo de iodeto de potéssio 10%;

= Solucdo de tiossulfato de so6dio 0,1 N;

Solu¢do de amido 2%.

Procedimento:

= Pipetar uma aliquota de solucdo para o interior do frasco de Erlenmeyer, 10 mL no
caso de banhos residuais de curtimento e 50 mL para banhos residuais de
recurtimento;

= Adicionar 25 mL de hidréxido de sédio 4%, 15 mL de peréxido de hidrogénio 20 vol.
E ferver por 10 min. em chapa de aquecimento;

= Adicionar 5 mL de sulfato de niquel 5%, ferver por mais 10 min e esfriar;

= Adicionar cuidadosamente, 15 mL de dcido cloridrico 50%, até a coloracao laranja, e
esfriar;

= Adicionar 20 mL de solu¢do de iodeto de potdssio 10%;

= Titular com solucdo 0,1N de tiossulfato de sédio até a solucdo apresentar a coloracao
amarelo-palha e, apds, colocar 0,5 mL de solucdo de amido 2%, como indicador,
continuando a titulacdo até a colorag¢do verde-pisina.

Obs: A etapa de titulacdo pode ser realizada fazendo-se uso do equipamento Metrohm
Titrino, titulador automadtico, pelo emprego do método “Crlllban”. Para tanto devem ser
seguidos os seguintes procedimentos:

= Transferir a amostra para um Becker de 250 mL, juntamente com um agitador
magnético (peixinho);
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= Colocar o frasco no titulador, ligar a agitacdo e mergulhar o eletrodo e a ponteira da
bureta na amostra (fazer uso do eletrodo de Platina, uma vez que a reagdo que se
processa € redox);

= Iniciar a titulagdo pressionando a tecla “Start”, digitar a volume inicial de amostra de
banho residual empregada na analise e em seguida pressionar a tecla “Enter” (caso
seja pressionada novamente a tecla “Start”, serd atribuido o valor anterior para a massa
de amostra).

P.S.: maior detalhamento da utilizac@o do titulador, em método especifico.

Calculos:
Vs fow 2,533

.
 alignsta

Crads =

onde:

Cr203 = concentracdo de 6xido de cromo III, em g/L;
V= volume da solu¢do de tiossulfato gasta na titulacdo;
fc= fator de correcdo da solugao de tiossulfato de sddio;
Valiquota = volume da amostra, em mL.

A.2.3 Determinacao de sélidos totais, fixos e volateis
Método baseado na norma NBR 14550 da ABNT

Preparo da areia:

Utilizar areia previamente filtrada, colocar em um kitassato 4 dedos de areia mais 1 dedo de
excesso de 4cido nitrico. Levar para a chapa aquecedora, dentro da capela, até o inicio da
ebuli¢do do 4cido, e entdo deixar ebulir por 2 horas.

Feito isso, entornar o contetido do kitassato em uma jarra de pléstico, para entdo iniciar o
processo de lavagem da areia.

A lavagem da areia é feita através da adicdo de dgua a jarra, agitando-se a areia para que
possa ocorrer uma melhor lavagem de todo o contetido e o posterior descarte da dgua de
lavagem. Quando o pH da mistura H,O+areia estiver igual ao pH da dgua da torneira, é
necessario que se faca mais 3 lavagens da areia utilizando dgua destilada.

Apos a lavagem, a areia deve ser calcinada. Para isso, utilizamos capsulas de porcelana. Com
a areia ainda umida, colocar uma quantidade compativel com o tamanho da cdpsula e levar a
mufla por 1 hora a 700°C. Finalizado esse processo, obtem-se a areia calcinada.

Como tarar as cdpsulas de porcelana?

Leva-se a mufla a temperatura de 550°C — 600°C por 1 hora
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ST (sélidos totais):

Com as cdpsulas previamente taradas, adicionar cerca de 20g de areia calcinada a cada
capsula e adicionar 25mL da amostra homogeneizada. Ao adicionar amostra liquida, utilizar
uma peneira para “reter’” particulas muito grandes que possam prejudicar a andlise de sélidos
do banho.

Evaporar em banho-maria e levar a estufa até se obter apenas sélidos na cdpsula. Para
certificar-se de que ndo existe mais umidade na cdpsula, recomendo deixar a amostra na
estufa de um dia para o outro ou até peso constante. Assim, retira-se a amostra da estufa e
deixe-a esfriar em dessecador. Quando a cdpsula estiver a temperatura ambiente, que deve
levar cerca de 40 minutos, pesar a amostra em balanga analitica e anotar o resultado.

SF (solidos fixos):

Levar a cépsula utilizada na determinacio de SDT para a mufla a temperatura de 550°C —
600°C por 30min. Cuidar ao abrir a mufla. A mufla deve ser aberta somente a temperaturas
inferiores a 400°C, pois a temperaturas mais elevadas pode ocorrer danos na mesma se aberta
abruptamente. Retirar a cdpsula da mufla e esfriar em dessecador. Pesar a amostra e anotar o
resultado.

SV (sélidos volateis):
E obtido indiretamente através da diferenca entre os dois resultados anteriores

Resultados e calculos:

SDT = (A - B ) X 1.000.000

V

onde:

SDT representa os sélidos dissolvidos totais, em miligramas por litro;
A € a masa da cdpsula com o residuo (apds a estufa), em gramas;

B € a massa da cdpsula, em gramas;

V é o volume da amostra, em mililitros.

SDF = (C-B) X 1.000.000
\Y%

onde:

SDF representa os s6lidos dissolvidos fixos, em miligramas por litro;
C é a massa da cépsula com o residuo (apds a mufla), em gramas;

B € a massa da cdpsula, em gramas;

V é o volume da amostra, em mililitros.
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SDV = SDT - SDF

onde:

SDV representa os sélidos dissolvidos volateis, em miligramas por litro;
SDT representa os sélidos dissolvidos totais, em miligramas por litro;
SDF representa os sélidos dissolvidos fixos, em miligramas por litro.



Apéndice B

Analises do wet-blue

B.1 Wet-blue do processo piloto

As tabelas apresentadas, neste item, informam os resultados analiticos que renderam
os resultados para as peles do processo piloto, com desvio padrdo das andlises. As tabelas a
seguir informam respectivamente os valores de: umidade (Tabela B.1.1), extraiveis em
diclorometano (Tabela B.1.2), substiancia dérmica (Tabela B.1.3) e 6xido de cromo (Tabela

B.1.4).

Tabela B.1.1: Teor de dgua do wet-blue.

Wet-blue | % agua | Média DP

1D 67,14

1D 66,85

1D 66,71 66,90 0,2228
1E 66,27

1E 65,83

1E 66,39 66,16 0,291
2E 69,30

2E 69,49

2E 69,13 69,30 0,1810
2D 64,96

2D 65,59

2D 63,30 64,62 1,181
3E 66,58

3E 66,68

3E 66,49 66,58 0,0921
3D 65,48

3D 65,07

3D 65,40 65,32 0,2164

Tabela B.1.2: % Extraiveis em diclorometano do wet-blue.

Wet-blue

% Extraiveis
diclorometano (base

em | Média | DP
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seca)
1D 3,42
1D 0,363
1D 0,318 0,341 0,032
1E 0,843
1E 0,208
1E 0,171 0,407 0,3779
2E 1,69
2E 0,699
2E 0,608 1,000 0,601
2D 216,18
2D 0,955
2D 0,758 0,857 0,139
3E 0,538
3E 0,178
3E 0,500 0,519 0,227
3D 0,410
3D 0,077
3D 0,390 0,400 0,221

Tabela B.1.3: % substancia dérmica do wet-blue.

Wet-blue | % SD Média DP

1D 84,65

1D 89,40

1D 86,08 86,71 2,438
1E 88,30

1E 88,20

1E 89,47 88,66 0,706
2E 75,85

2E 79,06

2E 79,23 78,05 1,907
2D 91,91

2D 97,66

2D 89,50 93,02 4,188
3E 88,27

3E 93,97

3E 91,61 91,28 2,865
3D 96,04

3D 95,66

3D 96,23 95,98 0,292

Tabela B.1.4: % 6xido de cromo do wet-blue

Wet-blue | % oxido de cromo | Média DP
(base seca)

1D 4,38

1D 4,43

1D 4,32 4,38 0,057
1E 4,09

1E 4,57

1E 4,57 4,41 0,273
2E 4,92

2E 4,96
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2E 4,98 4,96 0,031
2D 4,19
2D 4,12
2D 4,21 4,17 0,050
3E 3,45
3E 3,58
3E 3,35 3,46 0114
3D 4,08
3D 4,10
3D 4,06 4,08 0,021

B.2 Wet-blue do processo industrial

As tabelas apresentadas, neste item, informam os resultados analiticos que renderam
os resultados para as peles do processo piloto, com desvio padrido das andlises. As tabelas a
seguir informam respectivamente os valores de: umidade (Tabela B.2.1), extraiveis em
diclorometano (Tabela B.2.2), substiancia dérmica (Tabela B.2.3) e 6xido de cromo (Tabela

B.2.4).

Tabela B.2.1: Teor de dgua do wet-blue.

Wet-blue | % agua | Média DP
XE 70,25
XE 70,33
XE 70,07 70,21 0,133
XD 62,65
XD 62,80
XD 62,83 62,76 0,0980
IXE 60,26
IXE 60,51
IXE 60,61 60,46 0,179
IXD 59,96
IXD 59,28
IXD 60,30 59,84 0,520
Tabela B.2.2: % Extraiveis em diclorometano do wet-blue.
Wet-blue | % Extraiveis | Média DP
em
diclorometano
(base seca)
XE 1,68
XE 1,07
XE 1,10 1,09 0,024
XD 0,96
XD 0,98
XD 1,05 1,00 0,047
IXE 1,05
IXE 0,51
IXE 0,82 0,79 0,214
IXD 1,15
IXD 0,93
IXD 0,80 0,96 0,098
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Tabela B.1.3: % substincia dérmica do wet-blue.

Wet-blue | % SD Média DP
XE 90,44
XE 88,50
XE 90,94 89,96 1,28
XD 99,53
XD 96,08
XD 96,51 97,37 1,88
IXE 94,55
IXE 91,07
IXE 91,37 92,33 1,92
IXD 96,04
IXD 94,61
IXD 87,93 92,86 4,32
Tabela B.1.4: % 6xido de cromo do wet-blue

Wet-blue | % oOxido de | Média DP

cromo (base

seca)
XE 5,67
XE 5,32
XE 5,56 5,52 0,182
XD -
XD 4,57
XD 4,58 4,58 0,633
IXE 3,39
IXE 4,46
IXE 4,63 4,16 0,672
IXD -
IXD 4,32
IXD 4,26 4,29 0,044
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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