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Resumo

Os curtumes sdo industrias que causam elevado impacto ambiental, pois empregam
grandes quantidades de agua, uma vez que a maioria dos seus processos ocorre em
meio aquoso. Consequentemente, SA0 responsaveis por gerar uma grande quantidade
de efluentes com altas concentracGes de contaminantes que exigem investimentos e
custos operacionais significativos em seu tratamento visando enquadra-los nos
padroes de emissdo exigidos pela legislagdo ambiental. O trabalho tem como
principal objetivo minimizar o impacto ambiental causado nas aguas usadas por
curtumes. Como ponto de partida, realizou-se uma comparagdo de diferentes
tecnologias de processos para verificar a viabilidade da implantagdo de técnicas
ambientalmente corretas. Essa foi efetuada através da afericdo do consumo de agua,
do seu custo de captacdo e dos custos com produtos quimicos utilizados. Os
processos comparados foram: (A) convencional, (B) com algumas alternativas que
minimizem o impacto ambiental, (C) buscando o menor impacto ambiental e (D)
alternativo, com uso de biotecnologia (enzimas). O processo (C) foi testado em
escala piloto para validar sua possibilidade, caracterizar seus banhos residuais e
compara-los com os demais. Depois, partiu-se para o conhecimento mais detalhado
do setor industrial de couro, para tanto foi necessario desenvolver pesquisas que
relatem a atual realidade dos curtumes. Foram realizadas trés pesquisas direcionadas
a curtumes: (1) especifica sobre demandas de agua; (2) a avaliacao por classificacao
do curtume como insuficiente, regular, bom ou étimo (IRGO), que dentre as
avaliacOes realizadas, foi a que se mostrou mais eficiente e, por fim, (3) baseada no
Manual de Producbes Mais Limpas que se mostrou de dificil acesso para o setor.
Posteriormente, com o conhecimento da atual situacdo da industria curtidora e com
intuito de minimizar o seu impacto ambiental nas dguas foram feitos dois estudos de
caso em diferentes curtumes: o redso direto de banhos residuais de curtimento e a
minimizacdo de produtos quimicos e agua no acabamento molhado. Os resultados
dos estudos de casos realizados foram promissores, mostraram a viabilidade da sua

aplicacdo, bem como reducgéo de custos e minimizagdo do impacto ambiental.



Abstract

The tanneries are industries that cause high environmental impact, since they involve
a huge quantity of water, the majority of its processes use water. Therefore it
generates a considerable amount of the wastewater, which demand high investments
and operational costs in its effluent treatment to adequate them in the standards of
emission required by the environmental. The main objective of this work is to
minimize the environmental impact caused in waters by tanneries. To start the study,
different processes were compared, it is important to verify the viability of more eco-
friendly techniques; it was effected through the measurement of the water
consumption, its cost of captation and the costs invested in chemical products. The
comparative processes had been: (A) conventional, (B) with some alternatives that
minimize the environmental impact, (C) searching the lesser environmental impact
and (D) biotechnology use. The (C) process was tested for validate its possibility and
to characterize its residual floats to be compared with the others. Later, to be possible
a deeper knowledge of the industrial leather sector, it was necessary to invest in
researches that show the tanneries reality. Three researches had been elaborated for
the tanneries: (1) water demand in steps from tanning, (2) evaluation to classify the
tanneries as insufficient, regular, good or optimum (IRGO), was the one that got a
higher success, and, finally, (3) one based in the Cleaner Productions Guideline,
which showed being of difficult access for the sector. After, with the knowledge of
the tanneries and with intention to minimize its environmental impact in waters two
cases were studied: the direct reuse of tanning residual floats, which was tested in
pilot and industrial scales and the minimization of chemical products and water in the
wet finish. The results of the cases had been promising, showing its feasibility, as
well as its costs reduction and environmental impact reductions.
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Estrutura da tese

O presente trabalho apresenta-se dividido em cinco capitulos, conforme descritos a
sequir.

Capitulo Tema abordado

Introducdo: apresenta a motivacao, a contribuicdo do trabalho, os

1 -
objetivos e a estrutura da tese

2 Revisdo bibliografica

3 Metodologia do trabalho: apresenta como foram desenvolvidos os
trabalhos no decorrer da tese

4 Resultados e discussfes: aborda os resultados dos trabalhos
desenvolvidos na metodologia

5 Conclusdes: apresenta as conclusdes dos trabalhos realizados

Também estdo presentes nesta tese os Apéndices A, B e C, que correspondem aos
questionarios de avaliacdo de curtumes. O Apéndice D apresenta a programacao
matematica utilizada na integracdo massica. E por fim em anexo a Resolu¢do CONSEMA
N ©128/2006 (Anexo 1), que indica as restri¢cbes de descarte do efluente da industria para o
Estado e as publicages realizadas durante o doutorado (Anexo 2).
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Capitulo 1

Introducao

A presente tese faz parte do projeto Gestdo em Curtumes: Uso Integrado e Eficiente da
Agua, aprovado pelo Fundo Setorial de Recursos Hidricos do CNPg. O escopo do projeto é a
gestdo de aguas em curtumes através de técnicas que minimizem o impacto causado no
processamento de peles em couros. As informacdes e pesquisas realizadas neste projeto estdo
disponibilizadas no site: http://www.enqg.ufrgs.br/dequi/pos/projetos/curtumes/.

O projeto gerou também duas dissertacdes de mestrado: Relso de agua- uma proposta
de reducdo do consumo de agua em curtumes e Aplicacdo de modelo de programacdo da
producéo da industria de couros.

1.1 Motivacéao

Os curtumes sdo conhecidos como vilGes para 0 meio ambiente, devido ao fato de
utilizarem grandes quantidades de dgua nos processos produtivos, por empregarem produtos
toxicos como cromo e sulfeto e por gerarem altas cargas de contaminantes em seus efluentes.
O alto consumo de agua 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
guantidade 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 legislacdo ambiental.

O Brasil é considerado um Pais rico em termos hidrolégicos, pois detém cerca de
13,7% da agua doce que escorre superficialmente no mundo (Ipea e IBGE, 2004). O problema
é que esse volume ¢ desigualmente distribuido: 68% estdo na regido Norte, regido com menos
de 7% da populacdo, 16% no Centro-Oeste, 13% no Sul e no Sudeste e apenas 3% no
Nordeste. A percepcdo dos recursos hidricos como um problema digno de atencdo apenas
surgiu no momento em que houve reducdo na disponibilidade de agua em locais onde,
tradicionalmente, se verificava sua abundancia. A Organizacdo das Nacdes Unidas para
Agricultura e Alimentacdo - FAO informa que no ano de 2025, 1,8 bilhdo de pessoas vivera



2 1. INTRODUCAO

em paises ou regides com falta de &gua, e 2/3 da populacdo poderdo enfrentar a escassez total,
caso nao sejam tomadas medidas para conter o uso dos recursos hidricos.

O setor coureiro tanto para o Brasil como para o Estado do Rio Grande do Sul tem
grande valor econdmico. Em 2007, foram produzidos 45 milhdes de couro no Brasil sendo
produzidos 330 milhées em todo o mundo, ou seja, o Brasil é responsavel por 13,6% da
producdo mundial e detém o segundo lugar no ranking de produtores de couro e o maior
rebanho comercializdvel do mundo. O Rio Grande do Sul é o estado com mais
estabelecimentos de curtimento (217 em 2006) gerando 15.821 empregos nesse Estado (Guia
Brasileiro do Couro 2008). O mesmo Guia, em 2005, informa que o Estado é 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 o
curtimento. Em torno de 45% desses, ja recebem o couro na forma de wet-blue. E, apenas, 8%
ndo fazem as operacGes em meio aquoso, que Sao 0s curtumes de acabamento.

Apesar de muitos curtumes serem conservadores em termos tecnoldgicos, as
exigéncias do mercado internacional instigam que a linha de preocupacdo ambiental seja
aplicada. Outro fator relevante para aplicacdo de novas técnicas sdo as exigéncias feitas pelos
orgdos ambientais. As legislacbes ambientais estdo cada vez mais restritivas, desde a outorga
para 0 uso da &gua, que atualmente exige uma série de critérios antigamente nao
considerados, bem como a cobranca pelo seu uso em determinados locais com tendéncia a
expansao. Existem, também, padrdes e limites para que os efluentes possam ser langados nos
corpos d’agua.

1.2 ContribuicOes do trabalho

Segundo a Fundagédo de Economia Estatistica (FEE, 2009) o PIB do Rio Grande do
Sul (RS) é o quarto no ranking do Pais, em 2008, atingindo o valor de R$ 193,5 bilhdes e o
PIB no RS gerado pelo setor coureiro estimado pela Associacdo das Industrias de Curtume do
Rio Grande do Sul (AICSul) no ano de 2009 é de R$ 2 bilhdes Visto a grande importancia
econdmica do setor coureiro e 0 seu alto impacto nas aguas em um cenario de escassez deste
recurso fundamental para a sobrevivéncia, o trabalho transcende os aspectos cientificos do
estudo de couros buscando apresentar a verdadeira problematica dos curtumes locais e
apresentar ferramentas para a minimizacao do seu impacto ambiental.

Em busca de inquirir o impacto nas aguas originado pela industria curtidora, foi feito o
estudo dos processos de producdo de couros de forma detalhada e apresentado os pontos em
que a problemaética da &gua no processamento é evidenciada. O contorno do problema comeca
com a proposta de processos menos impactantes, comparados com convencionais. A tese
mostra que novas formas de processo podem ser aplicadas e evidencia aos curtumes e aos
estudiosos desta area as vantagens e desvantagens entre eles, de forma concreta atraves de
anélises quimicas e avaliacdo de custos, no intuito de apresentar alternativas a tecnologia
convencional, tornando 0s processos menos agressivos ao meio ambiente e sustentaveis.

Para mapear a realidade do estado mediante o impacto causado nas aguas surgiram
avaliacfes que possam apresentar esta situacdo. Estas avaliacdes, diferentes de muitas ja
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existentes, sdo especificas para curtumes, com o foco nas aguas, além de avaliarem a situacao
desses, uma das avaliacGes prop0e, atraves das alternativas de resposta, o benchmarking, que
indica melhores praticas na inddstria que conduzem ao desempenho superior, que o0 curtume
deve atingir. O intento de mapear a situacdo de curtumes foi fazer com que estes também
visualizem problemas ainda ndo percebidos, resultando em um beneficio maior para a
sociedade, que quer consumir um produto de qualidade produzido por um processo
socialmente justo e ecologicamente correto.

O tratamento fim de tubo € o responsavel por deixar a maioria dos banhos residuais de
curtumes em condicOes de descarte. O trabalho apresenta alternativas para mudar essa
realidade através de reducdo na fonte e de técnicas de retso de agua. Os testes preliminares
para o0 emprego destas técnicas sdo mostrados através de estudos de caso.

O reuso de agua no curtimento para situacdo atual dos curtumes, além de economizar a
agua limpa empregada propde o reaproveitamento de um banho que deveria ser tratado e
descartado no meio ambiente e maximiza o aproveitamento do produto ao retornar 0 processo
sem nenhum tratamento distribuido. A proposta de reuso direto de banhos com cromo denota,
ainda mais, a sua importancia devido ao cromo ser um produto quimico de grande impacto
ambiental.

1.3 Objetivo

O presente trabalho tem o propdsito de diminuir o impacto ambiental causado nas
aguas pelos curtumes por meio de estudos que possibilitem propor mudancas neste setor
industrial. A pesquisa tem a preocupacdo de transcender a escala piloto para efetivamente
trabalhar em dimensdes industriais para, de fato, contribuir com os curtumes.

Para atingir o objetivo foram estipulados como pilares:

e Avaliar diferentes tecnologias de processamento de peles em couro para poder
compara-los e verificar a viabilidade de processos menos impactantes;

e Rastrear os curtumes do Estado do Rio Grande do Sul através de trés
pesquisas:

> Avaliacdo da demanda de agua, que possibilita aferir as quantidades
empregadas nas etapas de ribeira, curtimento e acabamento molhado
do processamento de couros;

» Avaliacdo IRGO, que apresenta perguntas com alternativas que
mapeiam as operacdes até o acabamento molhado, assim como o
tratamento de efluentes, essa conduz a um questionamento de facil
preenchimento para os técnicos de curtumes;

» Questionario baseado no Manual de Producdo Mais Limpa, bastante
minucioso e rico, contudo de dificil resposta.
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e Aplicar estudos de casos reais de aplicacdo de tecnologia mais limpa no
curtimento e no acabamento molhado.



Capitulo 2

Revisao bibliogréafica

A seguir sera explanada a descricdo do processamento de peles em couros para um
melhor entendimento do processo no decorrer do trabalho. No seguimento, ¢ apresentada uma
revisdo bibliografica sobre demanda de dgua em processos efetuados em curtumes, um
panorama da quantidade e qualidade do efluente gerado por essa industria e estudos de
técnicas empregadas nos processos que visem minimizar o impacto ambiental. A revisao
também engloba informacdes sobre legislagdo, bem como técnicas de integracdo massica e
re’so.

2.1 Descricdo do processamento de peles em couro

A descricao das etapas pelas quais as peles sdo submetidas para transformarem-se em
couro acabado esta caracterizada neste item. Os conceitos foram baseados em literaturas
classicas do couro como: Heidemann (1993), Adzet et al. (1985), Gratacos et al. (1962),
Hoinacki et al. (1994), Hoinacki (1985) e vade-mécuns de curtidor da BASF (2004) ¢ da
BAYER (1987); além de trabalhos publicados por Gutterres (2008).

O processo do couro consiste em transformar a pele verde ou salgada em couro. Sua
tecnologia de fabricacdo requer diversas etapas de processamento, com adigdes sequenciais de
produtos quimicos, intercaladas por lavagens e processos mecanicos. As etapas de
processamento da transformagdo da pele em couro podem ser agrupadas em: ribeira,
curtimento, acabamento molhado e acabamento (AQUIM et al., 2006).

A ribeira ¢ composta por operagdes em meio aquoso nas quais hd um grande consumo
de agua, pois nessa fase devem ser removidos todos os materiais ndo formadores do couro.
Para realizar esta limpeza sdo efetuados procedimentos com agua e com auxiliares quimicos e
operacdes mecanicas. As etapas que compreendem a ribeira, além de lavagens intermediarias
entre os processos para melhor elimina¢do de impurezas e produtos quimicos da pele, sdo
todas que precedem o curtimento conforme listadas a seguir:
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e Bater sal: ¢ uma operagdo facultativa, que surgiu para diminuir a concentragdo de
cloreto de sddio nos efluentes dos processos posteriores em curtumes, que recebem a
pele conservada com sal. O equipamento empregado nesta etapa pode ser conferido na
Figura 2.1, na qual a letra (a) corresponde a vista frontal com as peles salgadas e a (b)
a vista lateral do equipamento.

Figura 2.1: Tlustracdo do Processo de bater sal (AQUIM, 2004)

e Pré-remolho: a pele é colocada em um fuldo com agua para retirar uma pequena parte
das sujidades e do sal e sofrer uma leve hidratagdo. O pré-remolho ¢ importante para a
pele sofrer o pré-descarne que exige que a pele esteja imida para ndo sofrer danos.

e Pré-descarne: ¢ realizado em uma maquina de descarnar que tem por objetivo uma
prévia eliminagdo dos materiais aderidos ao carnal como a gordura.

e Remolho: ¢ um processo de limpeza e reidratacdo das peles que foram desidratadas
para sua conservacao. Os principais objetivos do remolho sdo: interromper a
conservagdo da pele e retornd-la o0 maximo possivel ao 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
conservagdo, extrair materiais (como sangue, sujeiras € esterco) e preparar as peles
adequadamente para as operagdes € processos seguintes.

O processo de remolho, depilacdo e caleiro sdo executados em um equipamento
denominado fuldo, ilustrado na Figura 2.2. Este faz movimento rotatorio de aproximadamente
4 RPM, ou seja tem baixa acdo mecanica para ndo danificar a pele.
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P I

Figura 2.2: Fuldo de remolho, depilacdo e caleiro com vista externa (a) e vista interna (b)

Fonte: Curtume Bom Retiro

o Depilagdo /caleiro: esta etapa tem a finalidade de retirar o pelo da pele, remover a
epiderme, intumescer a pele, continuar o desengraxe que tem inicio no remolho e
facilitar o descarne através do inchamento da pele. O sistema mais usado e conhecido
utiliza a combinacdo 6xido de calcio e sulfeto de sédio. O sulfeto de sodio €
empregado para destruir os pelos e a epiderme e para que haja um intumescimento da
pele e desdobramento das fibras ¢ empregado o 6xido de célcio (Cal) que em agua ¢
convertido a hidréxido como fonte de alcali, elevando o pH do meio. A indicacio
deste agente de caleiro baseia-se na baixa solubilidade do mesmo.

e Descarne: esta etapa tem por objetivo eliminar os materiais aderidos ao carnal (tecido
subcutaneo e adiposo). Sua finalidade ¢ facilitar a penetracdo dos produtos quimicos
aplicados em etapas posteriores. O processo consiste em passar a pele por meio de um
cilindro de borracha e outro de laminas helicoidais. A pele circula em sentido contrario
a este ultimo cilindro, que esta ajustado para pressionar a pele, de forma a assegurar o
corte (ou eliminar definitivamente) do tecido subcutaneo (gordura e/ou carne) aderido
a ecla.

e Divisdo: a pele ¢ submetida a divisdo em duas camadas. A camada superficial ¢
denominada de flor que junto com a parte da camada reticular formam o couro, esta ¢
considerada a parte mais nobre. A camada inferior, denominada de crosta ou raspa
forma a camurga. O funcionamento da maquina de dividir baseia-se na acao de rolos
de transporte em conjunto com o movimento da navalha. Os rolos de transporte
conduzem a pele de tal forma que a mesma seja obrigada a entrar em contato, de
frente, com a navalha, que se movimenta transversalmente na horizontal, sendo entio
a pele dividida em duas partes.

Apos a divisdo as peles sdo colocadas no fuldo de curtimento e antes do curtimento
essas passam pelas operagdoes de desencalagem, purga e piquel. Estas etapas, descritas a
seguir, podem ser chamadas de pré-curtimento. O fuldo de curtimento tem uma maior agao
mecanica, em torno de 8 a 10 RPM, além disso possui aquecimento, normalmente a vapor.

e Desencalagem: remove as substiancias alcalinas depositadas ou quimicamente
combinadas, sdo utilizados produtos que reagem com a cal dando origem a produtos
de grande solubilidade facilmente removiveis por lavagem. Consegue-se assim a
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eliminagdo do inchamento da pele ja desprovida de pelo. As operagdes de
desencalagem até o curtimento ocorrem também em fuldo, contudo estes possuem uma
rotacdo maior para aumentar a agdo mecanica.

e Purga: age sobre as peles retirando materiais queratinosos degradados, desdobrando
gorduras em acidos graxos e glicerol e decompondo fibroblastos. Na purga, enzimas
proteoliticas limpam a pele dos restos de epiderme, pelo e gordura, originando uma
flor fina e sedosa. Peles ndo submetidas a tratamento de purga apresentam tato aspero,
com acentuacdo de certos defeitos nas operagdes complementares.

e Piquel: tem por objetivo preparar as fibras coldgenas para uma facil penetragao dos
agentes curtentes. Nesta etapa ocorre a complementacdo da desencalagem, a
desidratacao das peles e a interrup¢ao da atividade enzimatica. A operagao de piquel ¢
muito importante para a etapa seguinte que ¢ a do curtimento, pois sua finalidade ¢
acidificar a pele para quando entrar em contato com o curtente este penetre e nao haja,
apenas, um curtimento superficial.

Apds as operagdes de ribeira, a pele apresenta-se preparada para receber o agente
curtente, o qual proporciona a estabilizagdo quimica e bioldgica da estrutura. O processo de
curtimento ¢ realizado em duas etapas: a difusdo ¢ a fixagdo do curtente. Ambas as etapas
estao intimamente ligadas a basicidade do sal de cromo utilizado.

A basicidade indica o numero de valéncias do cromo coordenadas com grupos
hidroxila (OH)". Portanto, a ndo ocorréncia de combinagdo com grupos hidroxila resulta num
composto com basicidade zero ou nula. A ocorréncia de uma valéncia ligada ao grupo
hidroxila resulta num sal de cromo com 33% de basicidade, duas valéncias em um sal de
cromo com 66% de basicidade e, finalmente, se todas as valéncias de cromo estiverem ligadas
a grupos hidroxila teremos um sal de cromo 100% basico, ou com 100% de basicidade. De
maneira geral, pode-se dizer que o aumento da basicidade do sal diminui a difusdo do mesmo,
porém, aumenta a fixagdo a proteina. Este efeito ¢ produzido em func¢do da alta reatividade do
agente curtente frente as fibras. A utilizagdo de sais de alta basicidade incorre na fixacdo do
mesmo nas fibras de camadas externas da pele, formando uma espécie de barreira que
dificulta a difusdo para as camadas mais internas. Quimicamente, o curtimento ocorre no
interior das fibras promovendo o crosslink entre as moléculas de colagénio. A Figura 2.3
representa a interacdo entre o agente curtente com as fibras de colagénio, na qual a ligagdo ¢
efetuada em valéncias secundarias por pontes de hidrogénio com os grupos carboxilicos da
molécula do agente curtente (AQUIM, 2004).
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Figura 2.3: Fixacdo do complexo de cromo com a proteina (AQUIM, 2004)

Posterior a etapa de curtimento, a pele passa a ser denominada de couro; e quando o
curtimento ¢ feito com cromo, o couro € chamado de couro "wet-blue™ devido a sua umidade
e coloragao.

Concluido o curtimento, o couro ¢ enxugado (etapa mecanica que elimina o excesso
de 4gua) e rebaixado (no rebaixamento, o couro passa por uma maquina que uniformiza a
espessura do couro, esta etapa ¢ conhecida por gerar uma elevada quantidade de residuo
solido - farelo de couro wet-blue).

Para finalizar o processo, o couro entra para a fase de acabamento. O acabamento
pode ser subdividido nas seguintes etapas: acabamento molhado, secagem e pré-acabamento,
e acabamento propriamente dito. Das etapas realizadas depois do curtimento, apenas o
acabamento molhado, também chamado de recurtimento, ¢ feito em meio aquoso, devido a
isso, o presente trabalho ndo faz referéncia a secagem, pré-acabamento e acabamento.

O acabamento molhado compreende uma série de etapas realizadas em fuldes e seu
objetivo ¢ de conferir algumas das qualidades finais de um artigo, como enchimento, firmeza
de flor, tamanho de poro e lixabilidade. O fulao de acabamento ¢ o que possui mair agao
mecanica de 12 a 16 RPM. As etapas que, normalmente, compreendem o acabamento
molhado sdo:

e Lavagem 4cida e a neutralizagdo: permite uma penetracao regular dos recurtentes e
corantes, evita uma sobrecarga na flor, compensa as diferencas de pH entre peles
diferentes; elimina o excesso de H,SO,4 do piquel ou produzido na fixacdo do sal de
cromo sobre o colagénio.

e Recurtimento: nesta etapa produz-se o couro como desejado no artigo no final, ¢ se a
pele apresenta defeitos ¢ um bom momento para procurar corrigi-los (flor solta, couros
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armados, desparelhos, etc.). O recurtimento influi diretamente no engraxe, tingimento e
acabamento e define as caracteristicas fisicas finais do couro (mais ou menos macio,
resistente, elastico, etc.).

e Tingimento: compreende o conjunto de operagdes cujo objetivo ¢ conferir uma
determinada coloracao ao couro.

e Engraxe: a sua principal finalidade ¢ dar maciez ao couro. As fibras sdo lubrificadas
com os materiais de engraxe, evitando a aglutinagdo das mesmas durante a secagem.
Melhoram as caracteristicas fisico-mecanicas do couro, ocorre a impermeabilizacdo em
maior ou menor grau.

2.2 Estacéo de tratamento para efluentes de curtumes

Para cumprir com as exigéncias ambientais, os curtumes possuem estagdes de
tratamento de efluentes (ETE). Normalmente, as ETEs dos curtumes consistem em tratamento
preliminar, tratamento primario (ou fisico quimico) e tratamento secundario (ou bioldgico),
estes também podem ter o tratamento terciario (ou de polimento). A seguir serd apresentada
uma breve descrigao das etapas do tratamento baseada em Class Maia (1994) e em Scapini
(2007).

Preliminar

O tratamento preliminar tem o objetivo de reduzir teor de sélidos e gordura, para isso
seguem—se as etapas de: gradeamento (separa os materiais grosseiros do efluente que por sua
natureza ou tamanho criariam problemas como desgaste de bombas ou obstru¢des em
tubulacdes nas etapas posteriores) e remoc¢do de Oleos e graxas - caixa de gordura (visa a
remocao de dleos e graxas e evita o entupimento dos orificios).

Tratamento primario

O tratamento primario normalmente compde as etapas de:

o Precipitacdo do cromo: os banhos de curtimento passam por este tanque a fim de que
precipite o cromo com cal hidratada, o cromo precipitado € recolhido. Caso o cromo
ndo seja reusado no curtume, o precipitado ¢ levado ao aterro de residuos industriais
perigosos (ARIP), e os banhos sdo misturados com os demais e continuam no

tratamento.
. Homogeneizacao e ou equalizagdo: tem por finalidade misturar os diversos banhos.
J Neutralizacdo: através do ajuste do pH proporciona melhores condi¢des de floculagdo

e posterior decantagao.

o Coagulacdo: ¢ um processo quimico de desestabilizag¢do das particulas coloidais ou em

r

suspensdo. Este processo ¢ realizado mediante adigdo de determinados produtos
quimicos, como sulfato de aluminio, que interagem com os so6lidos através do
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desenvolvimento de cargas de superficie nas particulas solidas coloidais ou em
suspensao.

. Floculagdo: ¢ uma etapa complementar a coagulagdo, que acelera o processo de
sedimentacdo das particulas solidas coaguladas através da sua aglomeragdo. Sdo
utilizados para isto produtos quimicos, tipicamente organicos, como polimeros
sintéticos, que possuem longas cadeias capazes de unir as particulas por meio de
ligacdes quimicas facilitando a sua aglutinagdo e transformando—as em grandes flocos.

° Decantacdo primaria: o objetivo da decantagdo (sedimentacdo) ¢ a remocdo de
material solido presente no efluente, para que as particulas sélidas sedimentem pela
acdo da gravidade. Entdo, apds a floculacdo, o efluente passa por gravidade para o
sistema de decantacdo, cuja finalidade ¢ a separa¢dao da parte decantavel (lodo) do
clarificado.

Tratamento secundario

Este tratamento objetiva a remoc¢do de matéria organica e alguns nutrientes. S@o
removidos os compostos biodegradaveis. Por envolver fendmenos biologicos, este tipo de
processo depende também de alguns fatores fisico-quimicos do meio, tais como a
temperatura, o pH e a concentragcdo de oxigénio dissolvido, que sdo diretamente responsaveis
pelo desenvolvimento dos microrganismos do sistema, além da presenca de outros compostos
que podem atuar como inibidores.

. Lagoa aerada/lodo ativado: o sistema ¢ constituido basicamente por um tanque
provido de sistema de aeracao que funciona como um reator bioldgico, seguida de um
decantador secundario e de uma bomba que faz o reciclo parcial do lodo biolégico
para a lagoa com a funcdo de aumentar a massa microbiana. Os microorganismos
nutrem-se, reproduzem-se e movimentam-se com a energia obtida através da aeragao.

. Decantagdo secundaria: nesta etapa ¢ realizada a tltima decantagdo, a parte liquida ou
sobrenadante ¢ lancada ao corpo receptor e da parte solida decantada, formadora do
lodo, parte ¢ bombeada novamente para o tanque de lodo ativado e o excesso
encaminhado a centrifuga.

Tratamento Terciario

A utilizagdo do tratamento terciario em curtumes, na pratica, ndo ¢ muito comum. No
entanto, existem diversos estudos com respeito a aplicacdo de tratamentos complementares as
operagoes realizadas, visando a remocdo de poluentes especificos que eventualmente ndo
tenham atingido os padrdes de emissdo do efluente e / ou o aumento da eficiéncia dos
processos utilizados no tratamento de efluentes.

Alguns processos estudados atualmente sdo: remog¢dao de nitrogénio em reatores
bioldgicos, utilizagao de taninos catidnicos na floculacio de poluentes; aplicagdao de processos
de separagdo por membranas, bem como resinas de troca idnica ou osmose reversa visando a
remocdo de salinidade, especificamente cloretos e utilizagdo de processos oxidativos
avangados na remog¢ao de compostos toxicos.
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2.3 Demanda de dgua em curtumes

Devido a maioria das operagdes realizadas para transformar as peles em couros,
utilizarem agua e produtos quimicos, diversos estudos foram realizados para aferir o volume
de 4gua empregado. Alguns desses estudos sobre a demanda de 4gua da industria coureira sao
apresentados a seguir.

Ramirez et al. (2003), ao realizarem 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 utilizarem em média 40 a 75 % de excesso de produtos quimicos em processos
tradicionais, ou seja, processos que ndo empregam nenhuma tecnologia para minimizar o
consumo de agua 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 no artigo, no qual se referem a recuperagdo de efluente,
os seguintes consumos de agua para processar uma tonelada de peles: remolho = 9-12 m?,
caleiro = 4-6 m?, desencalagem 1,5-2 m?, piquel = 1-1,5 m?, curtimento ao cromo = 1-2 m?, ou
seja, um consumo total de 16,5 - 23,5 m* por tonelada de pele nestas etapas. Segundo os
autores, a industria do couro emprega cerca de 30- 40 L de agua por kg de pele processada.

Segundo Nunes (1996), o consumo especifico de 4gua nos curtumes situa-se entre 20 a
40 m? por tonelada de pele; e o efluente gerado tem alta DBO, além de conter compostos
toxicos (sulfetos e cromo).

Um dado mais antigo - encontrado para o consumo de 4guas em curtumes - foi de 50-
60 L de agua para 1 kg de pele salgada (BELAVSKY, 1965). Estes dados mostram que este
consumo vem diminuindo, contudo, sabe-se que as tecnologias atuais poderiam ser
melhoradas para tornar viavel a progressiva redu¢cdo do consumo de agua, buscando ciclos
fechados.

Para o Guia Técnica de Production Mas Limpia para Curtiembres (2002), que realizou
um estudo em curtumes na Bolivia, a 4gua consumida para todo o processo oscila entre 15 a
40 m? por tonelada de pele fresca, a agua que ¢ eliminada no efluente total corresponde no
minimo a 0,138 m? por pele salgada.

Segundo Buljan (1995), sdo empregados, em média, 30.000 L de 4gua por tonelada de
peles salgadas, que geram 250 kg de couros curtidos, ou seja, a relacdo empregada de agua,
peles salgadas e couros produzidos ¢ de 120:4:1. Conforme este autor, a produgdo anual
mundial de peles bovinas ¢ de 5,3 milhdes de toneladas em peso salgado umido.

Para processsar 1kg de couro no acabamento molhado, Saravanabhavan, Bhirud, Kaul
(2008) informam que o volume de dgua empregado foi de 13,5L em estudos realizados na
India.
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2.4 Descarte dos efluentes de curtumes e caracterizagcao
dos banhos residuais

Segundo Rajamani, Streit e Casey (2008), o processamento médio do couro do mundo
¢ de 50.000 toneladas/dia e a descarga do efluente ¢ mais de 15.000 milhdes L/dia.

Além dos elevados volumes de é4gua empregados, hd o problema com a alta
concentragdo de poluentes na agua residual. A FEPAM (2001), ao caracterizar as 100
industrias com maior potencial poluidor hidrico localizadas na regido hidrografica do Guaiba,
destaca 41 empresas da industria do couro. A vazao de efluente descartada por essas empresas
varia de 300 a 2000 m?/dia com cargas de até 141 t/ano de DQO.

Para Font (1985), ¢ grande o volume da 4gua residual de remolho, com pH levemente
acido ou basico, dependendo dos auxiliares empregados e da presenga de gorduras, sangue,
proteinas soluveis, tensoativos, cloreto de sdédio ou outros conservantes, conforme a pele em
processo. Na depilagdo e caleiro, o volume de dgua residual € menor que no remolho, mas sua
contaminagdo ¢ tao elevada que, em alguns casos, chega a ser responséavel por mais de 50%
no efluente total do curtume. Esta dgua ¢ caracterizada por alta alcalinidade, pH de 12,
elevados contetidos de pelos e proteinas, basicamente queratina, cal, sulfetos, assim como
pequenas quantidades de graxas.

As aguas provindas da desencalagem e purga contém sais soliveis de calcio e
nitrogénio, devido aos sais amoniacais e sdo levemente alcalinas. No piquel, hd uma elevada
concentragcdo de cloreto de sddio e acidos, que confere uma elevada acidez, sendo freqiiente
também a presenga de biocidas. O curtimento ao cromo ndo utiliza um volume grande de
dgua, mas os banhos residuais sdo concentrados em produtos quimicos, sendo caracterizados
por pH acido, elevada salinidade, abundancia de sais de cromo e fibras de couro em suspensao
e também pode ter gorduras emulsionadas (FONT, 1985).

Na maioria dos casos, os seguintes parametros sdo analisados nas aguas residuais das
etapas do processo: cloretos, sulfetos, cromo, solidos totais, NTK (anélise de nitrogénio total
com Kjeldahl), DBOs ¢ DQO. Thorstensen (1997) mostrou que os efluentes de curtumes
possuem contaminantes que requerem aten¢do e cuidados para sua remocao como cloretos,
cromo, sulfetos e calcio, além de apresentarem um valor elevado de DBOs; sendo no efluente
de remolho, o maior problema o sal, na depilagdo, o sulfeto, e no curtimento, o cromo.

Baumgarten, Buer e Scholz (2004) e o Guia Técnica de Production Més Limpia para
Curtiembres (2002) também analisaram efluentes de curtumes. Sreeram ¢ Ramasami (2003)
estudaram o curtimento de forma sustentdvel através da recuperacdo e melhor utilizagdo do
cromo onde apresentaram os parametros medidos nos efluentes de curtume. Ramos (2004)
realizou um trabalho para reutilizar o lodo oriundo do efluente de curtume como adubo;
Cassano et al. (2001) estudaram os efluentes das etapas de ribeira e curtimento para regenera-
los com membranas; e autores como RAO et al. (2003), Marsal (2002) e Claas e Maia (1994)
apresentaram os resultados de parametros dos banhos residuais a fim de enfatizarem seu
impacto ambiental.
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Segundo Garda (2004), o efluente do recurtimento contém cromo advindo das
lavagens; além de conter 6leos do engraxe que sdo bastante emulsiondveis, dificultando a
separagdo desses com a agua. Outros produtos encontrados no recurtimento sdo os corantes do
tingimento.

O processo de recurtimento ¢ responsavel por gerar um efluente com alta DQO, pois
utiliza inimeros produtos quimicos para dar a qualidade desejada ao couro, esses produtos
correspondem principalmente a 6leos de engraxe que proporcionam maciez, a corantes € a
agentes fixadores, bem como agentes recurtentes, devido as concentracdes elevadas ¢€
necessario um tratamento antes de reusa-lo. Segundo Barros, Arroyo e Aguiar (2001), nos
processos de pos-curtimento, quantidades consideraveis de substancias organicas € cromo
podem ser emitidas. As emissdes de cromo podem alcangar os 1600 mg /I em aguas residuais.
Pode-se conseguir uma reducao da descarga de cromo usando sistemas de elevada depuracao
e também aumentando o tempo no banho de recurtimento.

Floqi et al. (2007) ao realizarem um estudo de identificag¢@o e avaliagdo da polui¢ao da
agua oriunda de curtumes da Albania, no qual se encontram mais de 10 curtumes, verificaram
que esses descartam de 50-65m® de efluente por tonelada de couro e tem capacidade de
produzirem aproximadamente 25 toneladas de couro por dia. Os indicadores fisicos- quimicos
desses efluentes dependem da sua capacidade de producdo. A DBO varia entre 965-1631 mg
02/L, DQO de 6168—-11032 mg O2/L, os solidos totais suspensos de 1264-9984 mg/L ,
sulfeto de 21-380 mg /L, o cromo total de 4,75-49,2 mg /L e ions de amonia de 10-102 mg
/L.

Hintermeyer et al. (2008) estudaram a separacdo do cromo III no efluente de
curtimento através de trés modos diferentes: precipitagdo com carbonato de calcio, osmose
inversa com membrana de poliamida em espiral e adsor¢do com carvdo ativado. A
precipitagdo obteve um permeado com menos de 1,0 mg/L, a osmose inversa com menos de 2
mg/L e o carvao ativado uma solu¢do de equilibrio com menos de 6,0 mg/L.

O estudo de parametros dos banhos residuais ¢ importante para analisar as
possibilidades do tratamento distribuido de efluentes, que surgiu para contrapor com o
tratamento de fim de tubo, pois esse trata o efluente como ¢ gerado e ndo no final misturado
com todos efluentes. Em muitos casos € mais simples o tratamento, pois nao ha um somatdrio
dos contaminantes, podendo executar um tratamento mais especifico para o contaminante em
questdo em cada caso. Assim, este tratamento tem despertado interesse de autores para
pesquisar formas de trabalho através de tecnologia mais limpa no setor de couro.

2.5 Propostas de novas técnicas nos processos de
transformacéo de peles em couro considerando a
importancia do meio ambiente

Foram desenvolvidos estudos propondo alternativas para inovar o processo em

curtumes. As novas propostas de trabalho apresentadas neste item estdo levando em
consideragdo a preservacdo do meio ambiente.
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Thanikaivelan et al. (2004) em seu estudo consideram que a aplicagdo de enzimas no
processamento de peles pode garantir mais area no produto final. Além disso, o autor
menciona a redugdo de dgua ao trocar produtos quimicos costumeiramente empregados por
enzimas.

Morera et al. (2007) testaram um método alternativo ao curtimento tradicional. O
método novo ¢ baseado em curtimento sem banho onde se aumenta a temperatura no fim do
processo de curtimento. As propriedades dos couros obtidos usando os dois métodos foram
comparadas e os resultados indicam similaridades entre os dois. Entretanto, as diferengas que
existem do ponto de vista ambiental sdo significativas. Nao € necessario usar a agua limpa
para este curtimento, a pele que sofre o processo de curtimento possui uma quantidade de
agua retida das operagdes anteriores tornando esta quantidade suficiente para dissolver os
produtos quimicos usados no curtimento. Além disso, ha uma redugdo a 75% do banho
residual, uma reducdo de 91% do cromo descartado, e uma redugdo a 94% dos cloretos
descartados. Uma avaliacdo financeira foi realizada para demonstrar que o sistema
recentemente proposto € 32% mais economico do que tradicional.

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

Streit et al. (2007) investigaram a possibilidade de tratamento de efluentes de curtume
através de um novo conceito de tecnologias, também conhecidas como “tecnologias limpas”,
empregando-se um processo integrado que consiste na foto-eletro-oxidagao (FEO) da matéria
organica seguido de eletrodialise (ED). Os ensaios foram realizados em um reator piloto de
foto-eletro-degradagdo. O efluente industrial utilizado foi coletado ao final das etapas do
tratamento convencional de efluentes de curtume. Os resultados demonstram a possibilidade
do emprego destas tecnologias de forma integrada ao tratamento convencional de efluentes.
Observou-se uma remog¢do acima de 94% para os compostos investigados e estuda-se a
possibilidade do retiso da d4gua no processo.

Scapini (2007) realizou um estudo de caso sobre duas formas de tratamento para a
reutilizagdo dos efluentes de uma industria curtidora. A fim de minimizar o desperdicio, a
autora buscou adaptar uma metodologia onde os efluentes passaram por um processo de
redu¢do dos parametros de indicios de poluigdo. Para isto, dois métodos de desmineralizagao
ou dessalinizacdo foram pesquisados, empregando troca idnica e osmose reversa de modo a
identificar aquele que apresentasse a maior eficicia na redug¢dao destes contaminantes.
Testando, os dois métodos foram satisfatorios, porém a osmose reversa apresentou maior
eficiéncia reduzindo teores de cromo, DBOs, DQO, fosforo, nitrogénio, solidos suspensos e
cloretos em uma margem acima de 70% sendo que alguns indices como cromo, DBOs e
solidos suspensos reduziram aproximadamente 100%. Enquanto que a troca idnica teve bons
resultados também deixando a DBOs em ndo detectada, ou seja, uma redugdo de
aproximadamente 100% e o restante dos contaminantes com reducdes acima de 40%.
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Gutterres (2004) mostrou algumas medidas para economizar agua e trabalhar dentro
do conceito de desenvolvimento sustentdvel em curtumes. A autora apresentou a necessidade
de fazer o controle da qualidade da dgua de alimentagdo do sistema, de acordo com as
exigéncias pertinentes a cada etapa individual, e de fazer a segregagdo das correntes de aguas
para o tratamento/reciclo e retiso das aguas utilizadas e das dguas de lavagem. Foi sugerida
também a implementacdo de meios de tratamentos especiais das aguas por filtracao, processos
de separacdo por membranas e outros para reutilizacdo em sistema de circuito fechado.

A Comission Nacional del Medio Ambiente- Region do Chile (1999) avalia os
aspectos financeiros de prevengdo e controle da contaminagdo. Mostra que muitas mudancas
no processo acarretam em baixos custos ou até mesmo em isencdo de custos. Algumas
medidas citadas sdo adocdo de banhos curtos (baixos volumes de agua), depilagdo sem
destruicao dos pelos e reciclos de banhos. O mesmo guia também apresenta os custos de
tratamento, conforme a tabela 2.1.

Tabela 2.1: Custo em fun¢ao do efluente tratado

Volume de Volume de efluente  Investimento Custo do investimento/volume de
Efluente (m’/dia) (m*/ano) (US$/ano) efluente (US$/m?)
120 29.040 95.000 3,27
200 48.400 170.000 3,51
250 60.500 340.000 5,62
2000 484.000 2.400.000 5

Fonte: UNIDO, “Leather Industry, Case Study N°3”, 1991. Apud A Comission Nacional
del Medio Ambiente- Region do Chile (1999)

Drault (2004) fez a andlise do ciclo de vida de um curtume na Argentina. Primeiro
realizou uma andlise do ciclo de vida simplificada, que analisa apenas o produto dentro da
fabrica (portdo a portdo), que permitiu o conhecimento da problematica ambiental da
industria. Foi feita, também, uma avaliagdo do desempenho ambiental e por Gltimo foram
sugeridas melhorias de desempenho ambiental. Com a realizagdo do trabalho, Drault sugere
que a empresa poderd, entre outros, implementar as propostas geradas e realizar um processo
com maior produtividade e mais eficiente, utilizando a informagdo para implementar um
sistema de gestao ambiental.

Alguns Paises como o Chile, Peru e a Bolivia, elaboraram guias para curtumes com o
enfoque de informar os danos ambientais causados.

O guia chileno ¢ denominado de “Guia para El Control y prevencion de la
contaminacion Industrial” foi elaborado em 1999. O guia apresenta medidas de prevengédo da
contaminacdo, controle e eficiéncia do processo; possibilidades de produg¢ao mais avancadas e
limpas, possibilidades de minimizagdo, de reuso e reciclo etc. O guia também menciona a
implementagdo do sistema de gestdo ambiental através do desenvolvimento das seguintes
medidas: politica ambiental, definicdo de um programa ambiental com objetivos e metas,
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definicdo de funcdes e responsabilidades, integracdo da gestdo ambiental nas operacdes,
programa de capacitagdo, documentagdo do sistema, defini¢do de agdes preventivas e
corretivas, auditoria, revisdo e plano de comunicagdo interno e externo. O guia apresenta
indicadores de custos e os beneficios de tecnologias limpas e medidas de prevencao.
Apresenta os custos iniciais de algumas medidas adotadas como a aquisicdo de equipamentos.
O guia mostra uma tabela onde cita as medidas a serem tomadas para prevenir a polui¢do, na
qual constam a aplicabilidade, os custos e algumas observagdes perante a medida tomada. Por
exemplo, mostra que o reciclo do banho de curtimento tem aplicabilidade imediata, e gera
reduc¢do de custos com produtos quimicos, contudo, deve-se verificar a qualidade do couro.

O Guia da Bolivia tem um capitulo especial s6 para as medidas de produgdo mais
limpa em curtumes desenvolvido pelo centro de tecnologias sustentaveis (Guia Técnica de
Productiéon méas Limpia para Curtiembres, Bolivia, 2002). Sdo destacadas no texto as
medidas de produgdo mais limpa que reduzem custos de producao e/ou melhoram a qualidade
do couro. Dentro das medidas necessarias de implementacdo, as mais custosas sdo as
relacionadas com o tratamento de efluentes.

Segundo o Guia de Produccion Mas Limpia de Lima (2005), destaca que um melhor
uso dos recursos reduz a geragdo de residuos. Sugestdes para redu¢do do uso abusivo dos
recursos sdo: reciclar, reutilizar ou recuperar. Através das sugestoes de reducao, se reduzem
os custos e simplificam as técnicas requeridas para o tratamento ao final do processo e para
disposicdo final dos residuos. O guia também mostra balangos para estimar os custos de
operacdo do processo, ou seja, determina as entradas e as saidas ndo quantificadas. Ao
identificar este tipo de custo ¢ mais facil convencer a geréncia da empresa de mudar para uma
produc¢do mais limpa.

O curtume Fuga Couros Jales Ltda. ganhou o prémio FIESP de mérito ambiental
(DALPRA et al., 2006), com o trabalho do curtume que busca da qualidade ambiental, o
curtume estabeleceu uma politica voltada a atingir novos paradigmas que o mantivessem em
destaque como empresa exemplar do setor no que se refere a minimizagdo de impactos
ambientais decorrentes do processo produtivo. A fim de ser mantida esta politica, o grupo
estabeleceu como objetivo principal otimizar o uso de recursos naturais empregados no
processo produtivo. Inicialmente, utilizava a marca de 750 L de agua por pele e hoje o
consumo de 4gua ja se encontra abaixo de 250 L por pele e a empresa tem como meta a marca
de 150 L por pele, valor este que representa uma reducdo de 67% da quantidade de agua
usada no inicio das operacdes da industria em apenas sete anos de atividades. Destacam-se
entre as tecnologias adotadas, pelo curtume Fuga, que contribuiram para otimizagao do uso da
agua: colocagdo de hidrometros em etapas chave do processo, utilizagdo de tecnologia para a
reducdo da necessidade de 4gua no remolho, reciclagem de banhos de depilacdo e caleiro, e
reciclagem dos banhos de curtimento, sendo o licor de cromo reutilizado no processo de
curtimento e o liquido sobrenadante na lavagem da desencalagem.

Springer (2006) aborda os conceitos de Consumo Sustentavel e de Avaliacao do Ciclo
de Vida de um Produto. O autor mostra, também, uma listagem de tecnologias mais limpas
para o processamento de couro vacum. Algumas das medidas citadas por Springer sdo
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relacionadas a: otimizagdo de processos, substituicdo de produtos quimicos perigosos por
outros menos agressivos, gerenciamento do consumo de dgua e energia, gestdo e tratamento
de efluentes liquidos, residuos sélidos e emissdes atmosféricas.

A Unido Internacional da Sociedade de Técnicos Quimicos em Couro (IUE
Recommendations on Cleaner Technologies for Leather Production, 2004) também sugere
medidas de tecnologias limpas para a industria do couro.

Brito (1997) em sua monografia menciona que a regulamentagdo ambiental
possibilitard a adequagdo por parte das industrias de curtumes a legislacdo, possibilitando a
redugdo dos custos totais de um produto e aumento nas inovagdes. Para o autor, pode-se ser
competitivo adequando as regulamentagdes ambientais. Como exemplo, alguns curtumes
diminuiram a emissdo de sulfetos e residuos solidos ao meio ambiente, usando a gordura
natural das peles descarnadas para a comercializagdo ou extragdo ou ainda para produzir
algum produto que utilize esta graxa bovina, dando como conseqiiéncia aumento dos lucros e
melhoria da competitividade, devido ao aumento da produtividade.

No Guia Brasileiro de Producdo mais Limpa (PmaisL) no Processamento de Couro
Vacum do Centro Nacional de Tecnologias Limpas —SENAI/RS (2003b), ¢ apresentada a
metodologia para andlise da viabilidade econdomica de alternativas de PmaisL em
processamento de couro. A viabilidade econdomica ¢ freqlientemente o critério que pode
determinar se uma opc¢ao serd implementada ou nio.

Alguns curtumes brasileiros trabalham visando diminuir o consumo de agua, ou seja,
ja estdo seguindo a mentalidade do Uso Racional de Agua. Medidas como retso direto ou
reciclagem de banhos, de aguas de lavagens e de efluentes tratados, melhorias de controles
operacionais, uso de banhos mais “curtos” (de menor volume), melhorias na manutencao dos
equipamentos e linhas de processo (eliminagcdo de vazamentos e de perdas) sdo agdes de
PmaisL que podem levar a redugdes significativas do consumo de agua, com conseqiientes
redugdes de custos. Por exemplo, em meados de 2003, um curtume no estado de Sao Paulo,
por meio de um projeto de reciclagem de dgua para o processo e para limpeza de pisos (entre
outras medidas), chegou a um consumo declarado de cerca de 320 litros de agua / pele
(aproximadamente 13,3 m3 / t pele salgada, assumindo-se 24,0 kg / pele). E um indice muito
bom, comparando-se com uma média geral de cerca de 600 litros / pele salgada. Esse curtume
declarou, ainda, ter metas de consumo de 4gua ainda menores, com conseqiiente reducdo de
custos de tratamento e disposi¢cdo de efluentes liquidos e residuos solidos (SINDICOURO,
20006).

E importante ressaltar que, em muitos casos, além dos beneficios ambientais, a
aplicacdo dessas medidas traz beneficios econdmicos para os curtumes. Reducdes de custos
com matérias-primas, no tratamento dos efluentes e na disposi¢do dos residuos, sdo muito
comuns. De qualquer forma, ¢ importante analisar caso a caso, sendo que ¢ sempre
recomendavel verificar a relacdo custo-beneficio e o grau de dificuldade para implantacio de
cada medida de produgdo mais limpa. A situagdo ideal ou ordem natural ¢ comecar pelas
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medidas economicamente vidveis que déem um bom retorno ambiental e que sejam mais
simples de serem implementadas (SINDICOURO, 2006).

Para Pacheco (2005), o volume de efluente tratado em curtumes ¢ normalmente
similar ao volume de 4gua captado para os processos. Para Class e Maia (1994) os processos
de ribeira consomem 21,6 m?/t de pele, representando 67,6% de efluente gerado, para o pré-
curtimento e curtimento sdo gastos 6,9 m?/t representando 21,7% do efluente e o acabamento
demanda 3,43m?’/t resulta em 10,7% do efluente gerado.

Josep et al. (2008) estudaram um método alternativo ao método de depilagdo com
sulfeto de sddio. O método ¢ baseado na substituicao do sulfeto do sodio pela dgua oxigenada.
As propriedades dos couros obtidos usando os dois métodos foram comparadas e os
resultados indicam similaridades entre eles. Entretanto, as diferencas que existem de um
ponto de vista ambiental sdo significativas. Estes incluem redugdes do consumo de agua
(aproximadamente 70%), da demanda de oxigénio quimico (aproximadamente 35%), da
toxicidade (98%) e do nitrogénio total Kjeldhal (50%). Também, o risco associado com a
producado de sulfeto de hidrogénio ¢ eliminado, que implica uma grande melhoria em termos
de seguranca para os trabalhadores. Dadas as grandes quantidades de agua (contaminada) e de
produto quimico descarregada no processo, as reducdes em valores absolutos representam
uma melhoria significativa. Uma avaliagdo financeira foi realizada para demonstrar que o
sistema novo proposto ¢ 16% mais econdmico do que tradicional.

Rajamani, Streit e Casey (2008) apresentam um panorama de pesquisas do couro em
prol do meio ambiente de diversos Paises. Os autores concluiram que paises em vias de
desenvolvimento introduziram os padrdes do controle de polui¢do similares aos padrdes
adotados nos Estados Unidos, Reino Unido, e na Unido Europeia e em outros paises
desenvolvidos.

Saravanabhavan, Bhirud, Kaul (2008) propdem um método de processamento de
couro diferente do convencional que exige recursos como a agua. O método proposto realiza o
acabamento molhado em uma unica etapa que forma couros que t€ém propriedades fisicas
semelhantes ao convencionalmente processado. Além disso, o processo reduz as cargas de
poluigdo, tais como: a DQO e solidos totais por 36% e por 55%, respectivamente. Mais
especificamente, o uso de agua ¢ reduzido por 78% quando comparado ao convencional.

O grupo de pesquisa do LACOURO da UFRGS, também desenvolveu em suas
pesquisas trabalhos para otimizar o processo de couro € minimizar o impacto ambiental da
referida industria, os quais sdo citados a seguir.

Severo (2007) e Passos (2007) desenvolveram trabalhos envolvidos no mesmo projeto.
Severo (2007) realizou a investigagdo dos métodos de programagao de producdo em batelada
para posterior aplicagdo na industria de couros - uma vez que esta constitui um expressivo
segmento sdcio-econdmico brasileiro - como meio de aumentar seu nivel competitivo. A
autora utilizou o modelo de programagao inteira mista proposto por Maravelias e Grossmann
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(2003) para representar o estudo de caso, onde as operagdes sdo caracterizadas por modo
batelada. Os resultados mostraram a importancia da utilizacdo de parametros de controle do
algoritmo, quando se trabalha com problemas de grande escala. A utilizacdo de dados reais de
planta demonstrou que métodos de otimizacdo e modelos para programacgdo da producdo
podem ser utilizados como ferramentas no desenvolvimento de solu¢des praticas para o uso
eficiente de recursos no processo produtivo, auxiliando no processo de tomada de decisdo,
quando aplicados para resolver diferentes cenarios. Passos (2007) analisou através de
experimentos as possibilidades de reuso de 4gua nas etapas de ribeira.

Trabalhos anteriores feitos no LACOURO, como o de Aquim (2004), Priebe (2007) e
Dettmer (2008) também contribuiram para estabelecer um processamento de couro menos
agressivo ao meio ambiente. Aquim (2004) realizou um balanco de massa no processo de
couro para um conhecimento da quantidade de produtos que estavam sendo adicionados em
excesso € ndo estavam sendo aproveitados, bem como para um conhecimento da
funcionalidade dos processos de transformagdo de pele em couro. Priebe (2007) partindo da
avaliacdo do contetdo de matéria graxa presente no residuo de pré-descarne e do método de
processamento, constatou a interdependéncia entre os fatores que determinam as
caracteristicas dos 6leos obtidos. O autor faz uma avaliagdo do potencial de reaproveitamento
dos seus constituintes (matéria graxa), como uma alternativa do ponto de vista econdmico,
reduzindo consideravelmente o impacto ambiental da industria coureira. Dettmer (2008) que
estudou a recuperagdo do cromo contido nas cinzas de incineracao de residuos de couro para
voltar ao processo produtivo, minimizando ou praticamente anulando o seu impacto
ambiental.

2.6 Legislacao: cobranca pelo uso da agua e limites para
geracao de efluentes

Orgaos federais e estaduais estabelecem padrdes para emissio de efluentes que devem
ser seguidos pelas industrias e demais ramos de atividade. No Brasil, existem normas que
estabelecem a classificacdo dos recursos hidricos de todo o territorio nacional, de acordo com
as suas caracteristicas € o uso a que se destinam. Também, ha os padrdes permitidos para o
langamento de efluentes que sdo fiscalizados para verificar se as regras estabelecidas estdo
sendo cumpridas (MIERZWA, 2002).

A Lei Federal 9433 de 1997 dispde sobre a Politica Nacional de Gerenciamento dos
Recursos Hidricos, na qual sdo estabelecidos os procedimentos para a implantacdo de
sistemas integrados de gerenciamento dos recursos hidricos e as questdes relacionadas a
outorga de direitos de uso racional e a cobranca dos recursos hidricos.

A outorga de direito de uso de recursos hidricos ¢ um dos instrumentos da Politica
Nacional de Recursos Hidricos, estabelecidos no inciso 111, do art. 5° da Lei Federal n® 9.433.
Esse instrumento tem como objetivo assegurar o controle quantitativo e qualitativo dos usos
da agua e o efetivo exercicio dos direitos de acesso a dgua. A outorga da ao 6rgdo gestor,
condi¢des de gerenciar a quantidade e qualidade desses recursos, € ao usuario a garantia do
direito de uso da agua. O poder outorgante (Unido e Estados) deve avaliar cada pedido de
outorga, verificando se as quantidades existentes sdo suficientes, considerando os aspectos
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qualitativos e quantitativos. Desta forma, a outorga ordena e regulariza os diversos usos da
agua em uma bacia hidrografica. O usuario outorgado tem o reconhecimento legal do uso dos
recursos hidricos (ANA, 2009b).

A outorga referente a corpos hidricos de dominio da Unido deve ser solicitada a
Agéncia Nacional de Aguas. Em corpos hidricos de dominio dos Estados e nos casos
especificos de outorga para o uso de dgua subterranea, a solicitagdo de outorga deve ser feita
as respectivas autoridades outorgantes estaduais. De maneira resumida, os usos que dependem
de outorga sao: a derivacao ou captagao de parcela da agua existente em um corpo d'agua para
consumo final, inclusive abastecimento publico, ou insumo de processo produtivo; a extragao
de agua de aqiiifero subterraneo para consumo final ou insumo de processo produtivo;
lancamento em corpo de dgua de esgotos e demais residuos liquidos ou gasosos, tratados ou
nao, com o fim de sua dilui¢do, transporte ou disposicao final; uso de recursos hidricos com
fins de aproveitamento dos potenciais hidrelétricos; outros usos que alterem o regime, a
quantidade ou a qualidade da agua existente em um corpo de agua (Fiesp/ Ciesp, ANA, e
DTC, 2009).

A cobranga pelo uso da 4gua também ¢ um dos instrumentos de gestdo dos recursos
hidricos instituidos pela Lei 9433/97, que tem como objetivo estimular o uso racional da dgua
e gerar recursos financeiros para investimentos na recuperagdo e preservacdo dos mananciais
das bacias. Este instrumento nao pode ser confundido com um imposto, pois se trata de um
prego publico fixado a partir de um pacto entre os usudrios de agua, sociedade civil e poder
plblico no ambito do comité de bacia, com o apoio técnico da Agéncia Nacional de Aguas
(ANA, 2009a).

A Agéncia Nacional de Aguas vem desenvolvendo ag¢des para implementagdo da
cobranga pelo uso dos recursos hidricos no Brasil desde 2001, em conjunto com gestores
estaduais e comités de bacias, sendo implementada no Brasil ha trés anos (2006) com a
aprovacdo deste mecanismo para os rios da Bacia Hidrografica do Rio Paraiba do Sul. No ano
seguinte, foi a vez da cobranga pelo uso da aguas dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai.
(ANA, 2007). Gusmao (2009) informa que o Comité de Bacia do Rio Sao Francisco (CBSF)
aprovou no dia 06/05/2009 a Resolugdo n° 40 que define a cobranga pelo uso das aguas da
referida bacia, mas segundo informagdes da Agencia Nacional de Aguas a cobranca sera
efetuada apenas em 2010.

De acordo com Resolu¢ao do Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH), o
reconhecimento da dgua como um bem publico limitado e dotado de valor econdmico e a
indicacdo para o usudrio de seu real valor estdo entre os objetivos fundamentais para
estabelecimento dos mecanismos de cobranca. E também listado como objetivo fundamental
o incentivo a racionalizagdo do uso e sua conservagdo, recuperacao € manejo sustentavel.
Segundo a resolugdo, a obtencdo de recursos financeiros ¢ vital para o financiamento de
estudos, projetos, programas, obras e intervencdes que promovem beneficios diretos e
indiretos para a sociedade. Entre as possiveis utilizagdes dos recursos arrecadados neste tipo
de cobranga, estdo os investimentos em despoluicdo, retso, protecdo, conservagdo, €
utilizagdo de tecnologias limpas e poupadoras dos recursos hidricos (GUSMAO, 2009).
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Correia (2009) menciona que a cobranga pelo uso da agua e pela rejeicdo de efluentes
tem pelo menos dois objetivos distintos, mas complementares. O primeiro, € porventura mais
nobre, consiste em induzir comportamentos adequados nos utilizadores. Com efeito, a
cobranga pelo uso da agua leva a uma utilizacdo racional do recurso e a adocao de medidas de
reducdo na fonte, permitindo, também, atrair os utilizadores para locais ou periodos do ano
mais convenientes. O segundo, que ndo deve ser menosprezado em regides carentes de
investimento em infraestruturas hidricas, permite alavancar recursos significativos para prover
as necessidades de investimento

As legislacdes ambientais sdo as principais motivadoras para a redu¢do do impacto
gerado pelas industrias. Infelizmente, em sua maioria, as industrias sdo reativas € nao pro-
ativas quanto a minimizagdo dos impactos ambientais. As leis vém sendo aprimoradas
continuamente, pois cada vez mais existem necessidades de melhora-las para minimizar o
impacto no planeta. Algumas legislagdes que foram importantes e algumas que ainda
prevalecem como padrdes para descarte de efluentes liquidos sdo apresentadas na sequéncia.

A Resolugao CONSEMA n° 01, de 20/03/1998 especifica condigdes e exigéncias para
o sistema de auto monitoramento de atividades poluidoras industriais localizadas no Estado
do Rio Grande do Sul, assim as empresas enviam o seu auto-monitoramento ao Orgao
ambiental competente através do preenchimento do SISAUTO - Sistema de Auto-
monitoramento de Efluentes Liquidos Industriais da Portaria n°® 01/85-SSMA de 29.07.85 que
aprovou a Norma Técnica n® 01/85 - SSMA.

Atualmente, as leis que estdo em vigor para o controle de efluentes sdo: Resolugdo
CONAMA 357/2005 e a Resolugdo CONSEMA N ° 128/2006 (Anexo 1). A Resolucdo
CONAMA 357/2005 dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais
para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢gdes e padrdes de langamento de
efluentes, e da outras providéncias. A Resolugdo CONSEMA N ° 128/2006 dispde sobre a
fixagdo de Padrdes de Emissdao de Efluentes Liquidos para fontes de emissdo que lancem seus
efluentes em aguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul.

O Rio Grande do Sul ¢ o primeiro Estado brasileiro a normatizar os padrdes e critérios
para toxicidade de efluentes langados em aguas superficiais (RESOLUCAO CONSEMA N °
129/2006). Além disso, revisa, em outra Resolucdo, os padrdes de emissao de efluentes fisicos
e quimicos, levando em conta a vazao do langamento do efluente e a vazio de referéncia do
rio. Quanto aos parametros a Resolucao n.° 128, leva em consideragdo as vazoes de referéncia
dos corpos hidricos receptores para definicdo de padroes de emissdo dos pardmetros fisicos e
quimicos dos efluentes. Com isso, os langamentos de efluentes de alta vazado terdo padroes de
emissdo restritivos, quando langados em corpos receptores de baixa vazao (FEPAM, 2007).

2.7 Relso de agua na industria

O conceito de retso de 4gua comegou a ser estudado efetivamente no inicio da década
de 80. Estudos comecaram a ser realizados para resolver o problema de Planejamento de
Distribuicio de Aguas e Efluentes (WAP — Water/Wastewater Allocation Planning), que
consiste na determinacdo de uma rede de interconexdes de correntes de agua dentro dos
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processos, onde o consumo de agua limpa ¢ minimizado enquanto os processos recebem agua
de qualidade adequada (TAKAMA, et al., 1980). Neste contexto, surgiu a idéia de minimizar
a quantidade de efluentes gerados durante o processo e realizar o tratamento no ponto onde ¢
gerado, conhecido como tratamento distribuido. Em geral, o custo do tratamento de misturas
de correntes com caracteristicas diferentes € maior do que o custo do tratamento das correntes
individuais. Considerando estes argumentos, as industrias tém mostrado um grande interesse
na implementacao de politicas de reciclo/reuso.

Dé-se o nome de integracdo massica de processos as técnicas de reuso/ reciclo.
Segundo El-Halwagi (1997), a integragdo massica ¢ baseada em principios de engenharia
quimica combinados com analise de sistemas usando ferramentas graficas ou de otimizagao.
No caso de identificar as possibilidades de reusar a agua de todas as etapas do processo, o
primeiro passo a ser tomado, ao usar técnicas de integragao massica, ¢ o desenvolvimento de
uma representacao total da alocacdo de massa de todo sistema a partir do ponto de vista das
espécies envolvidas. O autor menciona que existem estratégias que podem ser usadas para
reduzir o desperdicio industrial num processo quimico. Compdem estas estratégias: reducao
na fonte, boas praticas, reuso/ reciclo (diretos ou com regeneragao), segregacao, tratamento e
disposi¢ao.

Integracdo Massica

Os métodos de integracdo de processos para reduzir a demanda de dgua e emissdo de
efluentes vém sendo estudados ha décadas (CHAKRABORTY, 2009). Na abordagem de
sintese de redes de trocadores de massa proposta por El-Halwagi e Manousiouthakis (1989) a
reducdo da agua ¢ feita integrando correntes que podem ser provenientes do proprio processo
ou de fontes externas, logo ¢ feita dispondo os equipamentos envolvidos na troca de massa.

A tecnologia de programagao matematica ¢ uma técnica na qual o engenheiro necessita
de conhecimentos mais aprofundados para o julgamento da solu¢do obtida. Exemplos de
aplicagdes da programacdo matematica para integracdo sdo os estudos de: Savelski e
Bagajewicza (2000) que apresentam as condi¢cdes O6timas de utilizagdo da 4gua de refinarias e
outras plantas com multicomponentes, e de Farenzena et al. (2005) que realizaram um
trabalho de integracdo madssica através de programacdo matematica com um contaminante,
também focado em curtumes. Os resultados foram em torno de 70% de redu¢dao do consumo
de agua, neste trabalho foram abordados todos os processos e os limites foram propostos sem
experimentos.

Existem diversos métodos descritos na literatura para a resolucdo de problemas de
sintese de redes de integracdo de massica. Segundo Valle (2005) pode-se observar a
existéncia de duas linhas de estudo distintas para a resolu¢do de problemas de integragao
massica de processos: a primeira aplica procedimentos heuristicotedricos baseados em
restri¢des termodinamicas seguindo a linha da Metodologia Pinch, enquanto que a segunda
desenvolve seus trabalhos utilizando a programacio matematica.

Savelski e Bagajewicz (2000) investigaram as condi¢des necessarias para reusar
efluentes analisando um contaminante. Em 2004, Anantha et al. apresentaram uma



24 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

aproximacao da programagdo matematica para analisar a praticidade da opgao descarte zero
de efluente liquido em diferentes industrias. Os resultados mostraram que o custo da
regeneragdo ¢ o custo de agua doce assim como a concentragdo da descarga do tratamento € o
fator de determinacao para se praticar o descarte zero.

Técnicas de ReUso e reciclo no processo do couro

Passos (2007) com intuito de preservar os recursos hidricos naturais, através da
aplicacdo de técnicas/processos, que sejam menos nocivas ao ambiente no processo produtivo
dos curtumes, testou o retso de dgua em algumas etapas do processamento de peles. A
pesquisa se mostrou satisfatoria e foi comprovada a possibilidade de retso direto das dguas de
lavagem de purga na desencalagem.

O tratamento convencional de efluentes de curtumes ndo gera uma agua de boa
qualidade para retiso no mesmo processo, para isso o estudo foi realizado a fim avaliar o
tratamento eletroquimico do efluente de curtume. A oxidacdo foto- eletroquimica e a eletro-
didlise foram aplicados nestes efluentes. Os resultados obtidos indicaram uma eficiéncia
notavel da remogao de mais de 98,5% para todas as espécies (RODRIGUES et al., 2008).

Cranston et al. (1997) desenvolveram um processo de recuperagio e reciclo total dos
efluentes contendo cromo na producdo de couro wet-blue. Os autores propdem o reuso do
cromo sem que seja necessaria a precipitagdo deste, com isso ha uma reducao substancial do
cromo no efluente para ser tratado na estagcdo de tratamento. No processo desenvolvido, os
banhos contendo cromo sao coletados, passam por uma remogao de solidos e graxas, seguindo
para uma evaporacao para redu¢do do volume, resultando em um licor de cromo concentrado
que ¢ utilizado diretamente nas etapas de curtimento. O condensado da evaporagdao também ¢
reusado em outras etapas do processamento de peles.

O que ¢ realizado por alguns curtumes considerado tecnicamente viavel ¢ a reciclagem
do cromo de banhos residuais de curtumes, que consiste na precipitacido do cromo da
operacdo de curtimento com regeneragdo, neste caso residual sob a forma de hidréxido de
cromo III, com posterior sedimentagdo do precipitado formado. Depois disso, redissolve-se o
precipitado com acido sulfurico, sob adicdo controlada, de forma a obter-se novamente o
sulfato de cromo (ou sulfato de cromo monobasico). O licor recém preparado ¢ reutilizado
como agente curtente ou recurtente, sendo necessario dosar curtente adicional, bem como
dosar novamente o sal NaCl (PACHECO, 2005).

Para precipitacio do cromo, podem ser usados os seguintes agentes alcalinos:
hidroxidos de calcio (Ca(OH),), de sédio (NaOH) e de amonio (NH4OH), bem como 6xido de
magnésio (MgO) e bicarbonato de sodio (NaHCO3). Podem ser empregados dois processos
para a separacdo do precipitado do hidroxido de cromo: por sedimentagdo, através de
decantadores, atingindo-se um teor de matéria seca entre 4,0 e 5,0% ou por filtracdo, através
de um filtro prensa, podendo-se atingir um teor de matéria seca de até 35%. E possivel
reciclar o banho de curtimento, se este passar por peneiramento; analise da solu¢do do banho;
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reposi¢ao dos insumos quimicos consumidos pelas peles e aplicagdo do banho residual no lote
seguinte (PACHECO, 2005).

Sundar, Raghava e Rao (2002), informam que mais de 90% da produ¢do mundial de
couro utiliza o cromo como curtente. Os autores propdem trés técnicas para minimizar o
impacto no curtimento: recuperacdo do cromo, curtimento de alto esgotamento e reciclo de
cromo. Os autores aconselham que no reciclo seja feito um tratamento para ndo ocorrer
acumulo do sal. Os autores usavam 10% de oferta de cromo. Na atualidade, ndo sdo mais
ofertadas essas quantidade altas de cromo.

O sistema de uma planta de reciclo industrial de cromo contido em banhos finais de
curtimento, para ser empregado no piquel, foi testado em um curtume da Colombia. O cromo
presente nos banhos ¢ precipitado como hidroxido e diluido com acido sulftrico para depois
ser reutilizado no banho de piquel. O sistema gera economia de sulfato de cromo, cloreto de
sodio, agua, e formiato de sddio. A planta, em outubro de 2008, processava 500 couros
diarios. O autor assegura que esta tecnologia cumpriu os requisitos do processo como cor
homogénea e clara, auséncia de manchas, e concentragdo de 6leos e graxas no couro menor
que 0,5% (SALAZAR, 2008).



Capitulo 3

Metodologia

Neste capitulo, sera explanada a metodologia da pesquisa que aborda trés tépicos. O
primeiro apresenta o estudo de diferentes processos de transformacéo de peles em couro. O
segundo topico é referente a realizagdo de pesquisas que visam mapear a situacdo atual dos
curtumes do Estado, pois para efetuar o trabalho de gestdo dos recursos hidricos, houve a
necessidade do conhecimento de como se encontra a industria curtidora. Verificou-se ao
longo desse estudo, o desconhecimento dos proprios curtumes em relacdo a este tema,
consequentemente, esta etapa teve alta relevancia no trabalho. O terceiro topico aborda a
implementacdo de tecnologias limpas, incluindo técnicas de relso e mudangas que
minimizam o impacto ambiental.

3.1 Estudo de diferentes processos de transformacéo de
peles em couro

A gestdo em curtumes com o uso integrado e eficiente da agua é um desafio, contudo, as
exigéncias do mercado internacional e dos oOrgdos ambientais fazem com que essa
preocupacao se torne realidade. Atendendo esses requisitos, a demanda dos consumidores por
produtos "ecoldgicos” aumentou, e esta premissa, negligenciada antigamente, tem as vendas
subjacentes, agora tornadas em um principio valido, ditadas pela realidade do mercado. As
empresas sabem que devem usar produtos que permitem a reducdo dos custos do tratamento
ou purificagdo da &gua, pois assim se dara 0 aumento da produtividade e reducdo dos custos
com menor impacto ambiental.

Ao longo do desenvolvimento deste trabalho, pesquisou-se quatro tipos de tecnologias
de processamento de peles em couro e se comparou estas tecnologias em nivel de demanda de
agua, custo e impacto ambiental. Essa avaliacdo tem suma importancia, pois muitas vezes ha
desconhecimento da possibilidade de alternativas para otimizar o0 processo e inseguranga para
realizé-los.

As quatro possibilidades de processos de ribeira e curtimento estudadas foram: (A)
convencional, (B) com algumas alternativas que minimizem o impacto ambiental e (C)
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buscando o minimo impacto ambiental e (D) alternativo, utilizando enzimas na etapa de
depilacdo e caleiro para minimizar o impacto ambiental. A avaliacdo dos processos teve a
colaboracdo da empresa quimica Basf, para os trés primeiros processos e da empresa
Buckman para o quarto processo. As industrias quimicas contribuiram emprestando espaco
para 0s experimentos, doando produtos quimicos e auxiliando, através de sua experiéncia, na
escolha de produtos e montagem das formulacgdes.

Foram avaliadas as etapas até o curtimento, as demais ndo entraram no estudo devido ao
fato de existirem inUmeras formulacdes de acabamento molhado, e estas variarem muito de
acordo com o produto final, tornando as formula¢bes muito especificas para serem
comparadas em nivel de precos de produtos.

No estudo, foram avaliadas as quantidades de produtos quimicos e 0s custos desses
produtos, também, calculou-se 0 consumo e o custo da agua dos processos. Os custos dos
produtos quimicos foram fornecidos no primeiro semestre de 2006. A avaliagdo do custo
relacionado ao consumo de &gua foi baseada na férmula de cobranca pelo uso da agua da
Bacia do Paraiba do Sul (Agéncia Nacional de Aguas, 2006).

As formulacdes (A) e (B) elaboradas para calcular o consumo de agua e de produtos
quimicos ndo foram testadas, devido ao fato de j& terem sido empregadas em curtumes. A
formulacéo (C) foi testada experimentalmente e o processo (D) foi executado também.

O processo (D) foi efetuado para verificar a qualidade do couro quando empregam-se
enzimas no processo de depilacdo e caleiro, as enzimas sdo utilizadas em todos 0s processos
na etapa de purga, além disso também pode ser utilizada no remolho como apresentado no
processo (C). A depilacdo enzimatica aumenta a area do couro, dando um melhor retorno
financeiro, além de diminuir a quantidade necessaria de 4gua, bem como a contaminagéo do
efluente, devido a minimizacdo de produtos quimicos adicionados. No processo (D), foi
avaliada apenas a pele depilada e caleirada. Os banhos residuais ndo foram avaliados.

As quatro formulacgdes estdo apresentadas nas tabelas 3.1 para remolho e caleiro e 3.2
para desencalagem, purga, piquel e curtimento.
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Tabela 3.1: Formulagdes de remolho e caleiro dos processos (A), (B), (C) e (D)

Processos (A) B C D
Produtos /Atividades/
% Produtos/ Atividade % Produtos % Banhos Residuais % Produtos
Pré-remolho 200 Agua - _
100 Agua - -
Remolho 200 Agua 150 Agua 100 Agua- recuperada 100  Agua
0,10 Biocida 0,20 Biocida 0,25 (Na,COs)
0,30 (NayCOs) 0,30 Na,CO; 0,20 Enzima
0,10 Tensoativo 0,20 Enzima 0,05 Tensoativo biodegradavel
200 Agua 0,10 Tensoativo e
100 Agua
Depilacio e 30 Agua Banho residual 72 Agua/Reciclo 50 Agua/ Reciclo
da lavagem
0,60 Sulfeto de sédio 0,60 Auxiliar de 2 Auxiliar de Depilagdo e 0,30 Na,CO;
) depilaggo e caleiro caleiro, mistura de
Caleiro sem sulfeto e agentes organicos
sem amina redutores
0,50 Cal hidratada 0,40 Sulfeto de sédio 0,50 Cal 0,04 Enzima (lipase)
0,10 Tensoativo 0,10 Tensoativo 0,02 Tensoativo biodegradavel 0,08  Agente dispersante
0,80 Sulfeto de sddio 0,40 Cal hidratada 0,70 Cal 0,80 Cal
0,70 Cal hidratada 0,50 Sulfeto de sédio 2 Auxiliar de Depilagdo e 0,06  (protease)
caleiro, mistura de
agentes organicos
redutores
0,70 Cal hidratada 0,80 Cal hidratada 0,05 Enzima proteolitica 0,50 Sulfeto de sddio
(50%)
0,80 Sulfeto de sodio 0,50 Sulfeto de sédio 0,70 Cal (Ca (OH)2) 0,60  Sulfeto de sédio
(50%)
30 Agua 0,80 Cal hidratada 100 Agua 0,60 Cal
0,05 Tensoativo 0,05 Tensoativo biodegradavel 20 Agua
1,80 Cal hidratada 140 Agua 1,70 Cal (Ca (OH)2) 0,50 Cal
140  Agua 0,04 Enzima (protease)
100  Reciclo do caleiro *E 100  Agua
0,10 Tensoativo 1,20 Cal
1,60 Cal hidratada 0,30 Na,CO;
100  Agua
150 Cal
100 Agua para lavar
Lavagem X
200 Agua
*Recaleir
ecaleiro 0,50 Cal
foi feito — e
apenas no 0,20 Auxiliar de caleiro
P Policarboxilico melhora o
pr(?cesso atravessamento da cal*
piloto sk

(Na,COs3) -> Carbonato de Sédio -> nome utilizado nas formulag6es de curtume: Barrilha Leve

(Ca(OH),)-> nome utilizado nas formulagGes de curtume: Cal hidratada/ Cal

*Recaleiro-> apenas no processo piloto para avaliagdo do processo (C), ou seja, ndo foi utilizado para calculos de demandas
de 4gua nem para custos.
** Nesta parte da formulacédo do processo C os banhos eram esgotados e coletados para andlise.
Obs.: os percentuais sdo em relacdo a massa de peles (salgada ou verde) que serdo processadas.
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Tabela 3.2: Formulagdes de desencalagem, purga, piquel e curtimento dos processos (A), (B), (C) e (D)

(A) B C D
Produtos/ Produtos
Processos % Atividade % Produtos/Atividade % /Atividades/ Banhos % Produtos
200 Agua 100 Agua tratada retso 100 Agua 100 Agua (lavar)
Desencalagem
0,04 Tensoativo 0,10 Tensoativo 0,05 Tensoativo 100 Agua
0,30 Sulfato de 0,30 Sulfato de amoénio 0,10 Desencalante e 0,05 Sulfato de amonio
. **3cido de roda 20’ e esgota
Piquelagem
1,50 Cloreto de 0,20 Bissulfito de Sédio 20 Sobra LAVAGEM
amonio
1,50 Sulfato de 2 Desencalante 2,50 Sulfato de amoénio
amonio
0,10  Tensoativo 2 Cloreto de aménio
0,10 (alcool graxo)
0,70 (ac.carboxilicos)
30 Agua 0,30 Desencalante e **acidode 30  Agua 30 Agua
Purga piquelagem
0,10 Tensoativo 1,50 Sulfato de aménio 0,05 Tensoativo 0,05 (alcool graxo)
0,05 Enzima 0,10 Tensoativo 0,05 Enzima 0,05 Enzima de purga
400 Agua lavar 2 x 0,20 Desencalante e acido de 150 Aguarecuperada 100  Agua (lavar)
piquelagem
40 Agua 30  Agua28°C 150  Agua recuperada 100 Agua (lavar)
Tensoativo
0,10 Enzima
400 &gua Lavar 2 x
5,5 sal 40  Aguatratadadereciclode 50  Agua25C 40  Agualimpa
Piquel e cromo
Curtimento 0,6 Branqueador 1 Cloreto de s6dio 3 Cloreto de sédio 4 Cloreto de sédio
0,4 Acido férmico 2,70 *mistura de acidos 0,50 Formiato de Sédio Acido Férmico
(diluido 1:10) arilsulfonicos
1,10  Acido sulfurico 0,60 Perdxido de hidrogénio 0,50 Acido Férmico 1,20 Ac. Organico
(diluido 1:10) desencalagem para alvejar
0,50 Formiato de 5 Sulfato bésico de cromo 1,40 Acido Sulfarico 6 Sulfato basico de cromo
6 Sulfato bésico de 0,10 Fungicida 2 Curtente de 0,20 Busan 30L
CIoo glutaraldeido
0,06 Fungicida 0,20 Neutralizante 1,50 Polimero com agdo 0,25 Formiato de sédio
curtente
0,43 Neutralizante 0,10 Fungicida 1 Agente curtente 0,30 Basificante
Combinagdo de
curtente sintético e
acidos organicos
0,06 Fungicida 2 Formiato de Sédio
1,50 Bicarbonato de
Sédio
5 Curtentes a base de
sulfona e acidos
sulfénicos
0,10 Fungicida

*mistura de acidos arilsulfénicos, constituidos a base de acidos sulfonicos aromaticos, com efeito ndo intumescente,para
uma piquelagem sem adigdo de sal e acidos sulfurico e férmico
**acido de piquelagem Mistura de acidos dicarboxilicos alifaticos com agentes mascarantes
Obs.: os percentuais sdo em relacdo a massa de peles caleiradas que serdo processadas.
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O estudo do processo (C) foi necessario para validar o seu uso e verificar as
concentracbes do efluente gerado e a qualidade do couro formado, ou seja, garantir a
possibilidade de processar 0 couro com menos impacto ambiental. Os banhos residuais desse
processo foram caracterizados através de analises quimicas dos contaminantes residuais.

A pele utilizada no experimento foi uma pele verde oriunda do curtume Bom Retiro
com massa inicial de 27,8 kg. A pele foi utilizada logo ap0s a esfola e possuia muito sangue, o
qual poderia ser aproveitado para outros fins. Todavia, a pele verde era isenta de sal de
conservacao o que possibilita a auséncia de cloretos, proveniente do remolho, no efluente.

A Figura 3.1 mostra a pele verde sendo remolhada, na qual pode ser verificada a grande
quantidade de sangue na mesma. Ja na figura 3.2, encontra-se a pele apds sofrer a operagéo de
depilacéo e caleiro, no mesmo ful&o.

Figura 3.1:Operacéo de remolho da pele verde
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Figura 3.2: Depilacdo e caleiro em fuldo

A formulacdo de remolho, depilacdo e caleiro (C) apresenta algumas vantagens em
relacdo as formulagfes convencionais. Essas vantagens estdo destacadas a seguir.

A primeira vantagem é o remolho da pele em estado verde ou bruta, pois na maioria dos
curtumes a pele que entra no processo é a conservada com sal, causando uma alta
concentracdo de cloreto de sddio no efluente. Os cloretos no efluente séo de dificil remogéo e
pode ser considerado um problema para curtumes, logo, ao processar a pele verde elimina-se
um causador de impacto ambiental do processo.

O uso de enzima no processo de remolho € vantajoso, pois possibilita uma reidratacéo
mais eficiente devido a abertura das fibras, o que proporciona também a melhor penetracdo de
reagentes e limpeza da pele. As enzimas substituem produtos quimicos agressivos,
proporcionando melhora na qualidade do produto final. Ainda, fazem o processo industrial ser
mais seguro para 0s técnicos, mais rapido, mais eficiente e ambientalmente correto.

Escolheu-se para formulagdo um tensoativo biodegraddvel. Outra importante vantagem
é a realizacdo da depilacdo sem sulfeto, pois praticamente todos os curtumes utilizam o
sulfeto, devido a depila¢do cal-sulfeto ser a mais econdmica e apresentar bons resultados.
Contudo, o uso de sulfetos deve ser cada vez menor, pois segundo a Resolugdo CONSEMA N
© 128/2006 (em anexo), os efluentes liquidos de fontes poluidoras somente podem ser
lancados em corpos d’agua superficiais, direta ou indiretamente, com concentragdo maxima
de sulfeto de 0,2 mg S?/L.
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Os processos de remolho e caleiro sofridos pela pele geraram trés banhos residuais para
serem analisados: de remolho, caleiro e lavagem de caleiro. Ao serem descartados estes
banhos foram coletados para a realizacdo de ensaios fisicos e quimicos. As medidas feitas
foram: pH, condutividade e turbidez. As analises quimicas foram DQO, nitrogénio, calcio e
solidos totais.

A Figura 3.3 ilustra o banho residual de remolho, no qual pode ser visualizado o sangue
oriundo da pele. A Figura 3.4 ilustra o banho residual de depilagdo e caleiro que possui
coloracdo branca devido a presenca de célcio.

Figura 3.3: Banho residual de remolho da pele verde
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Figura 3.4: Banho residual de depilacdo e caleiro

A pele caleirada e depilada denominada de tripa foi levada ao curtume para ser dividida,
a mesma retornou com espessura de 3,5 a 4,0 mm e foi pesada, resultando em 15,8 kg. Assim
a pele caleirada dividida passou para as proximas operacGes do tratamento da pele até o
curtimento. Como o processo de curtimento é “cromo-free” (isento de cromo) essa
formulacéo vai dar origem a um couro denominado wet-white.

As operagdes seguintes que precedem o curtimento e o proprio curtimento geraram 0s
seguintes banhos residuais para serem analisados: recaleiro, lavagem, desencalagem e purga,
lavagem 1 e lavagem 2. A Figura 3.5 apresenta o processamento e as figuras 3.6 e 3.7
mostram, respectivamente, o banho residual de desencalagem e o banho residual de purga. A
coloracdo desses banhos é esbranquicada devido a presenca de compostos com calcio. As
analises as quais esses banhos foram submetidos, também sdo: pH, condutividade e turbidez,
DQO, nitrogénio, solidos totais e calcio.

Este processo de piquel utilizado apresenta como vantagem, a reducdo da adicao de sal,
pois a operacdo que antecede o curtimento geralmente utiliza 5,5% de sal e nesse caso foi 3%.
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Figura 3.5: Processo de desencalagem e purga

Figura 3.6: Banho residual de desencalagem
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Figura 3.7: Banho residual de purga

A pele purgada € preparada para receber 0 agente curtente, no caso 0s curtentes sao
taninos vegetais e taninos sintéticos. O processo em questdo origina um couro isento de
cromo.

3.2 Pesquisas para mapear a situacédo dos curtumes do
Estado

H& empresas curtidoras defasadas tecnologicamente quanto a gestdo ambiental e
aplicacdo de tecnologias limpas. Muitas sugestdes dessas técnicas sdo apresentadas em guias e
artigos, contudo a implementacdo dos curtumes €, em muitos casos, apenas reativa e as
mudancas s6 ocorrem por pressdo dos 6rgdos ambientais. Almejando mudar essa realidade, a
tese busca aplicar e testar essas mudancas em escala industrial.

Para se realizar melhorias para minimizar o impacto ambiental em curtumes, foi
necessario mapear a atual situacdo em que os curtumes se encontram. E uma etapa demorada
e trabalhosa, principalmente em inddstrias como curtumes, 0s quais muitos ndo dispGem de
equipamentos automatizados e tém poucos dados e informacdes periddicas a respeito do
processo. Para obter estas informagdes foram realizadas trés pesquisas baseadas em
questionarios ou avaliacOes.

3.2.1 Demanda de agua em curtumes

Dada a importancia da agua para o planeta bem como para industria do couro, comegou-
se com mapeamento da demanda de agua em curtumes. Para efetuar esta pesquisa, foram
avaliados 6 curtumes de ribeira e curtimento denominados: (A), (B), (C), (D), (E) e (F); dos
quais os quatro primeiros também responderam questbes referentes ao acabamento molhado.
Todos os curtumes da pesquisa estdo localizados no estado do Rio Grande do Sul.
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Para avaliacdo dos curtumes foi elaborado um questionario, que foi respondido por
técnicos das empresas, além de terem sido realizadas visitas nos curtumes, para um melhor
entendimento da avaliacdo e conhecimento dos curtumes. Essa pesquisa é inédita e muito
importante para o setor de couros, uma vez que frequentemente os dados informados sdo de
outros Paises e ndo retratam nossa realidade. O questionario é apresentado no Apéndice A
deste trabalho e questiona a demanda de &gua nos processos de ribeira, curtimento e
acabamento molhado.

3.2.2 Avaliagcdo denominada - IRGO

Foi desenvolvido um questionario que apresenta alternativas, entre as quais 0s técnicos
dos curtumes apenas devem marcar a situacdo a qual se encontram. A presenca destas
alternativas tornou mais acessivel e mais dinamica a resposta dos curtumes. Foram abrangidas
todas as operacdes do curtume até o acabamento molhado e a estacdo de tratamento.

Para avaliar a situacdo dos curtumes do Estado do Rio Grande do Sul no Brasil, foram
formuladas perguntas que poderiam identificar os problemas de gestdo com agua e
alternativas possiveis de respostas dos curtumes, baseadas em um largo estudo prévio dos
curtumes. Essa avaliagdo, também, aponta para um caminho a ser trilhado para o curtume,
uma vez que as alternativas partem da pior situacdo (12 alternativa) para a situacdo menos
impactante (42 alternativa). Assim, o curtume, ao acabar de preencher, sabe a que distancia
estd do curtume ideal e que providéncias devem ser tomadas para melhorar a realidade em que
se encontram.

Foram estipuladas de duas a quatro alternativas de respostas representadas por letras,
correspondentes a pesos e significados diferentes. Ao responder o questionario, os técnicos
representantes dos curtumes, ndo tinham conhecimento dos significados para ndo serem
induzidos as suas respostas, apesar de ser facil a percep¢do de uma situacdo de crescente
melhoria nas alternativas. A tabela 3.3 apresenta essas alternativas, com seus significados e
pesos. A avaliacdo ficou denominada IRGO. Na mesma tabela, é informada a pontuacéo que o
curtume atinge ao final da avaliacdo, por exemplo, para um curtume completo ideal (6timo), o
somatorio de pontos deve ser igual a 124, pois sdo 31 questdes multiplicadas pelo peso 4, ja
para o insuficiente deve estar em torno de 31, e assim sucessivamente.

Tabela 3.3: Avaliacdo IRGO

Letra Significado Peso Pontuagdo para um Total de pontos para um curtume  Total de pontos para um curtume
curtume completo de Ribeira e Curtimento de Acabamento molhado
I Insuficiente 1 31 23 12
R Regular 2 62 46 24
G Bom 3 93 69 36
0 Otimo 4 124 92 48

O questionario esta apresentado no Apéndice B desta tese, 0 mesmo esta dividido em 7
partes que estédo citadas a seguir:
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e Parte I: referente ao estado no qual a pele chega ao curtume;

e Parte II: referente ao processo de remolho e suas lavagens;

e Parte IlI: referente ao processo de depilacéo e caleiro;

e Parte IV: referente as lavagens e aos processos de desencalagem e purga;
e Parte V: referente aos processos de piquel e curtimento;

e Parte VI: referente aos processos de acabamento molhado;

o Parte VII: referente as informagdes do efluente final.

Para aplicacdo do IRGO, foi solicitada uma parceria com a Associagdo das Industrias de
Curtume do Rio Grande do Sul (AICSul). Esta contatou setenta curtumes do Estado (todos os
associados da AICSul), dos quais, dez participaram desta avaliacdo, ou seja, 13%, dos quais
sete eram curtumes completos, dois de acabamento molhado e um de ribeira e curtimento.

3.2.3 Avaliacao seguindo a série Manuais de Producao Mais Limpa
e Sistema de Gestdo Ambiental

Também, foi elaborado um questionario baseado na Série Manual de Producdo Mais
Limpa: Sistema de Gestdo Ambiental (Centro Nacional de Tecnologias Limpas SENAI-RS,
2003a). A avaliacdo em questdo encontra-se no Apéndice C. Esse questionario € bem
completo, pois considera todas as correntes de entradas e saidas de materiais (ou agua) ao
longo dos processos. Essa € uma ferramenta muito valiosa para determinar a situacdo na qual
a empresa se encontra, as principais falhas e suas causas.

Essa avaliacdo foi efetuada em dois curtumes, que foram estudos de casos para
aplicagOes de mudancas de gestdo ambiental e tecnologias limpas. Os trabalhos realizados de
implementacdo de mudancas séo apresentados na sequéncia do trabalho.

3.3 Estudos de Caso

3.3.1 Estudo de caso 1: gestdo e reduso de aguas em um curtume
completo com énfase no redso da operacédo de curtimento

O curtume em estudo foi 0 Bom Retiro que pertence a um grupo que possui curtumes
distribuidos no Brasil. Atualmente, o Grupo conta com 13 unidades produtivas, somando uma
area construida superior a 100.000 m2, com capacidade de industrializar 12.000 couros por dia
de salgado a acabado e gerando 3.500 empregos diretos. Os trabalhos de gestdo de recursos
hidricos foram executados na sua sede de Roca Sales no Estado do Rio Grande do Sul.
Devido a sua alta producdo, analisar a sua gestdo e implementar mudancas é bastante
significativo. Além disso, houve interesse e disposi¢cdo do curtume em aplicar técnicas que
diminuam o impacto causado ao meio ambiente.

Integracdo Massica para os resultados experimentais de relso na ribeira

Foi feito em paralelo um estudo de reso de agua no mesmo projeto, o qual gerou uma
dissertacdo de mestrado (Passos, 2007). A autora analisou 0s banhos residuais do processo
industrial e realizou testes de redso de uma mistura das lavagens de purga, sem tratamento
prévio nas etapas de pré-desencalagem e de desencalagem/purga.



38 3. METODOLOGIA

Com os resultados experimentais de Passos (2007), foi efetuada a integracdo massica
através da programacdo matematica, na qual a funcdo objetivo era minimizar o uso de agua
limpa através da integracdo dos processos. Para resolucdo do problema de minimizacdo do
uso de agua utilizou-se o software GAMS 22.2 que teve a sua solu¢do com o solver MINOS.
A programacdo matematica utilizada esta apresentada no Apéndice D.

Para aplicacdo da integracdo massica foram escolhidos os processos de: pré-
desencalagem, lavagem de pré-desencalagem, desencalagem/purga, 1% lavagem purga e 22
lavagem purga. As etapas de curtimento e suas lavagens ndo foram consideradas devido a
intencdo de ndo misturar agua contendo cromo.

O principal contaminante destas etapas € o calcio que deve ser retirado nestas
operacgdes, logo € interessante que este seja 0 contaminante avaliado. Para a primeira
integracdo considerou-se que em cada uma das etapas pudesse entrar o contaminante na
concentracdo que este saiu da mesma. Na segunda integracdo foi utilizado apenas as
concentracfes de relso testadas experimentalmente, que foram as misturas das lavagens
reusadas na pre-desencalagem e desencalagem e purga.

Apbs as integracbes com contaminante calcio, fez-se considerando os solidos volateis
como contaminante, para verificar se esta op¢ao, que representa a parte organica era mais
restritiva. Nos testes de integracdo massica considerou-se que as espécies ndo interagem entre
si e processo continuo.

ReUso na operacao de curtimento

O grande foco deste trabalho na implantacdo de tecnologias limpas no curtume Bom
Retiro foi o estudo da possibilidade de reiso dos banhos residuais de curtimento. Isso se deu
devido a preocupagdo com o contaminante cromo para 0 meio ambiente.

Foram realizados testes em escalas piloto e industrial. Os testes pilotos foram avaliados
no fuldo ilustrado na Figura 3.8 com sistema de aquecimento com vapor, a parte (a) da figura
corresponde a vista externa e a (b) a vista interna. As peles eram processadas sempre cortadas
ao meio para proporcionar maior atrito, pratica usual em curtumes. A ilustracdo do
equipamento industrial onde foram feitos os experimentos pode ser conferida na Figura 3.9.
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Figura 3.9: Processo de curtimento industrial

Nos experimentos pilotos com relso, utilizou-se ao invés de agua fresca no inicio do
processo o banho residual de curtimento da pele integral, que é mostrado na Figura 3.10.
Antes dos banhos serem reusados foram medidos o valor de pH, a concentragdo de Cr,O3 e 0
teor de oleos e graxas. O reuso piloto foi realizado uma vez, pois depois de reutilizado este
ficava bastante diluido quando comparado ao que entrou.
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Figura 3.10: Banho residual de curtimento integral para ser reusado.

O tanque de armazenamento dos banhos de reldso do experimento industrial foi
construido pelo curtume, pois uma das sugestdes de implantagdo de tecnologias mais limpas
foi separar o efluente contendo cromo. Sendo assim, este tanque armazena juntamente oS
banhos residuais de curtimento dos processos de pele dividida e integral e as lavagens destes.
Para fazer o relso, seria acoplada uma bomba para retorno dos banhos ao processo apos
passarem por uma peneira. O tanque de armazenamento (b), assim como a peneira (a) pode
ser vistos na ilustracdo da Figura 3.11.

(@) L : (b)

Figura 3.11: Tanque de armazenamento dos banhos de redso e a peneira

O primeiro passo foi efetuar avaliagdes nos processos do curtume em escala industrial
para couros dividido e integral, as suas formulagdes estdo apresentadas na Tabela 3.4. No
processo de couro integral ndo é efetuada a operacdo de divisdo da pele apds o caleiro,
consequentemente 0 couro apresenta uma maior espessura.
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Como o processo da pele integral gerava um banho residual com mais cromo esse banho
foi escolhido para os testes de relso. Para verificar a reprodutibilidade da concentracdo de
cromo foram coletadas amostras de nove banhos residuais em producdo para serem
analisadas.

Durante os experimentos foram realizados controles de processo destacados a seguir:

- pH: este parametro deve ser controlado durante a maior parte do processo, pois cada
etapa tem particularidades que permitem uma faixa de pH bem restrita para melhor tratamento
da pele.

- Grau Baumeé (°Bé): é uma medida de massa especifica dos banhos residuais feita com
densimetros de Baumé (aredmetros). E pouco precisa (erro + 2%), mas pratica e rapida para
ser efetuada em campo. Na realizacdo da medida, coloca-se a amostra em uma proveta
transparente de tamanho adequado e insere-se o0 aredmetro na proveta, que deve flutuar sob a
agua sem tocar as paredes e o fundo da proveta, sendo que a medida é lida em °Bé. Para
converter o valor de °Bé para g.cm-3 (r), basta usar a equacdo 3.1 de conversao apresentada a
seguir (BRAND GMBH):

144.3

p=—"T7-—>
1443 - °Bé

(3.1)

- Indicadores acido-base para pele: nas peles desencalada e purgada, é feito um corte em
toda espessura da pele e adicionam-se gotas de indicador acido-base.

- Temperatura de Retracdo: o colagénio que compde a pele possui uma forma estrutural
bem definida devido as interagdes moleculares. Estas interacfes podem ser rompidas em
presenca de dgua e sob aumento da temperatura, fazendo as cadeias de colagénio assumirem
formas indefinidas. O efeito macroscépico deste fendmeno é a retracdo da pele que €
dependente da etapa de processo e do tipo de curtimento. A retracdo € uma medida que se faz
para conferir o grau de curtimento do couro, pois uma pele curtida ndo deve retrair em agua
fervente, por um periodo de 2 minutos, devido a estabilidade hidrotérmica que o curtimento
deve conferir ao couro, as especificacdes detalhadas deste método sdo encontradas na norma
NBR 13335 - Couro - Determinagédo da temperatura de retracdo (AQUIM, 2004).
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Tabela 3.4: Formulagdo de curtimento para pele dividida e integral

Processos industriais convencionais do curtume FormulagGes
Industrial da pele dividida Piquel e curtimento:
e 50% agua
e 55% cloreto de sadio(verificar se o grau

Baumé esta entre 6,2-6,7)
e alvejante, acido fdérmico, e complexante
(verificar o pH da pele esta entre3,0-3,2 com
VBC e o do banho entre 4,1-4,4, a
temperatura menor que 29°C e baumé maior
que 5,5)
e 55% sulfato basico de cromo
e  Bactericida, formiato de sddio (ver pH entre
3,6-3,8)
Basificagdo:
o 30% agua
e  Basificante, fungicida (fazer o teste de
retragdo)
Lavagem
e 60% agua
e 60% agua
e  Fungicida

Industrial da pele integral Piquel e curtimento:
e 50% agua
e 6% cloreto de sédio

e alvejante, acido sulfurico, dcido férmico,
formiato de sodio, desengraxante e
complexante

e 6% sulfato basico de cromo

e  Formiato de sédio

Basificagdo:
. Basificante, fungicida
Lavagem

e 100% agua

e 100% agua

e  Fungicida

Depois de avaliado o processo industrial, partiu-se para os testes pilotos. Nos testes
realizados, foram alteradas as adi¢cdes de agua, cloreto de sodio e sulfato basico de cromo
utilizados na formulacdo, estes estdo em negrito na Tabela 3.4. Os experimentos realizados
estdo apresentados na Tabela 3.5, estes foram experimentos convencionais (semelhante ao
industrial, mas com menos &gua), um com reducbes de cromo, cinco com retso do banho
residual do curtimento de pele intregal e reducédo da oferta de cromo, além de um semelhante
mas com adicao de acido no banho a ser reusado e um apenas com reuso.

Nos testes pilotos foram utilizadas de uma a quatro peles para representar melhor o
processo industrial. Foi possivel reduzir a oferta de sal (cloreto de sodio) nos testes de reuso,
para ndo haver um inchamento da pele e o controle efetuado foi a medi¢do do Grau Baumé
(°Bé) que ficou entre 6,2-6,7°Bé. Como os banhos de reuso ja contém uma certa quantidade
de sal, este Baumé foi atingido com adi¢do de 3 a 4,5% de cloreto de sédio em relacdo a
massa de pele, diferente do convencional que utiliza 5,5% de cloreto de sédio.
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Tabela 3.5: Experimentos de curtimento pilotos em peles dividida

Experimento

Caracteristica

Formulagdo

Convencional

Piquel e Curtimento: Convencional
*30% agua limpa

5,5% cloreto de sddio
Alvejante, acido férmico e complexante

5,5% sulfato basico de cromo
Fungicida, formiato de sédio
BasificagGo

50% agua

Basificante, ndo foi feita a lavagem

Redugdo de sulfato basico de cromo

lgual a formulagdo convencional, exceto a adi¢do de:

*4% sulfato basico de cromo

Redugdo de sulfato basico de cromo e relso
de banhos residuais de curtimento de pele
integral

Igual a formulagdo convencional, exceto a adi¢do de:

*30% agua de reuso
*3% cloreto de sddio
*4% sulfato basico de cromo

v Reducdo de sulfato basico de cromo e redso Igual a formulagdo convencional, exceto a adi¢do de:
de banhos residuais de curtimento de pele  *30% de dgua de redso
integral *3% de cloreto de sodio
*4,5%  sulfato basico de cromo
Vv Redugdo de sulfato basico de cromo e retiso  Igual a formulagdo convencional, exceto a adigdo de:
de banhos residuais de curtimento de pele  *30% de agua de relso
integral *3,5% de cloreto de sédio
*4,5%  sulfato basico de cromo
Vi Redugdo de sulfato basico de cromo e redso Igual a formulagdo convencional, exceto a adi¢do de:
de banhos residuais de curtimento de pele  *30% de 4gua de reulso
integral *4% de cloreto de sédio
*5% sulfato basico de cromo
VII Redugdo de sulfato basico de cromo e retiso  Igual a formulagdo convencional, exceto a adigdo de:
de banhos residuais de curtimento de pele ~ *30% de agua de relso
integral *4% de cloreto de sédio
*5,1%  sulfato basico de cromo
Vil Redugdo de sulfato basico de cromo e redso Igual a formulagdo convencional, exceto a adi¢do de:
de banhos residuais de curtimento de pele  *30% de 4gua de retso +0,05% de 4cido sulfdrico
integral e com adicdo de acido baixando o pH de 4,35 para 3,46.
*3% de cloreto de sédio
*4,5%  sulfato basico de cromo
IX Apenas com relso de banhos residuais de Igual a formulagdo convencional, exceto a adi¢do de:

curtimento de pele integral

*30% de dgua de redso

*Percentual adicionado diferente do convencional.

Sabe-se que existem diferencas entre os processos pilotos e industriais, em funcao da
baixa carga de peles o processo piloto ocasiona menos atrito entre as mesmas e baixa agéo
mecanica em virtude do menor tamanho do fuldo. Por esta razdo, ap0s os testes pilotos, fez-se
um scale up e foram efetuados quatro experimentos industriais conforme apresentados na

Tabela 3.6.
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Tabela 3.6: Experimentos de curtimento Industrial em peles divididas

Experimento Caracteristica

Formulagdio

| Convencional

Piquel e curtimento: Convencional

*50% agua

*5,5% cloreto de sédio

alvejante, acido férmico, formiato de sddio e complexante
*5,5% sulfato basico de cromo

Formiato de sédio

Basificagdo:

30% agua

Basificante, fungicida

Lavagem

Il Convencional

lgualal

1 Redugdo de sulfato basico de cromo e retso de
banhos oriundos do tanque de armazenamento
gue contém banhos residuais de processos:
integral, dividido e lavagens de curtimento

Igual a formulagdo convencional, exceto a adigdo de:
*50% de dgua de reuso

*4% de cloreto de sddio

*5,1%  sulfato basico de cromo

v Apenas com reuso de banhos oriundos do tanque
de armazenamento que contém banhos residuais
de processos: integral, dividido e lavagens de
curtimento

Igual a formulagdo convencional, exceto a adigcdo de:
*50% de dgua de reuso

*Percentual adicionado diferente do convencional.

Para validar o re(so de adgua para os curtumes foram coletadas amostras de couro wet-
blue e banhos residuais dos processos piloto e industrial. Pois, um couro wet-blue que
obedece aos parametros indicados em suas caracteristicas quimicas, dificilmente apresentara
problemas nas etapas seguintes do processo. Assim ao avaliar o wet-blue produzido, podem-
Se comparar com 0s respectivos requisitos, de acordo com a norma, apresentados na Tabela
3.7. Os banhos residuais também foram analisados, para verificar se haveria maior
concentracdo de cromo ou este ficaria retido no couro com o redso. As analises feitas estdo

colocadas na Tabela 3.8.

Tabela 3.7: Alguns requisitos para couros wet-blue

Andlise Especificagdo Meétodo

pH do extrato aquoso Minimo 3,5 NBR 11.057
Cifra diferencial Maximo 0,7 NBR 11.057
Teor de éxido de cromo (%) Minimo 3,5 NBR 11.054
Teor de cilcio (%) * NBR 13.732
Substancias extraiveis em Diclorometano (%) Madximo 0,5 NBR 11.030

* Ainda ndo ha uma especificacdo definida para este pardmetro, porém certas institui¢cdes indicam como valor

orientativo 0,2%. Fonte: MK News, 2003.
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Tabela 3.8: Requisitos para descarte do efluente

Andlise Especificagdo para Meétodo utilizado na andlise
descarte ***
Cromo total 0,5mg/L ABNT NBR 13341-Banho residual de curtimento e
recurtimento - Determinacéo do teor de éxido de cromo Il
pH entre 6,0e 9,0 pHmetro (Digimed)
Teor de éleos  Oleos e Graxas: extracdo em soxhlet
e graxas Mineral £ 10 mg/L;

Oleos e Graxas:

Vegetal ou Animal <30

mg/L
***Conforme a RESOLUCAO CONSEMA N 2 128/2006 (Anexo 1) que dispde sobre a fixacdo de Padrdes de
Emissdo de Efluentes Liquidos para fontes de emissdao que lancem seus efluentes em aguas superficiais no
Estado do Rio Grande do Sul.

A principal variavel avaliada nos testes foi a oferta de cromo, ou seja, a adicdo desse
que normalmente € em torno de 5,5% sobre a massa da pele sem redso de agua, a sua
concentracdo no banho e o seu percentual fixado no couro.

3.3.2 Estudo de caso 2: minimizacao de insumos quimicos e agua
em processo de acabamento molhado

O estudo de caso 2 foi feito em um curtume de acabamento, que recebe os couros em
wet-blue e os transforma em couro acabado.

Neste curtume, foi feito um estudo de otimizacdo de acabamento molhado, por meio da
avaliacdo da formulacdo que representava 40% de sua producdo total. Esse consistiu em
acompanhar uma formulacdo de acabamento molhado e coletar amostras de todos os banhos
residuais do processo em estudo.

Este case comecou com uma caracterizacdo do efluente do processo de acabamento
molhado do curtume, através de analises quimicas, para obter uma estimativa do impacto
ambiental causado pelo efluente.

A formulacdo inicialmente utilizada, denominada por “Experimento 1A”, demandava:
3200% de agua, 0,3% de tensoativo; 0,5% de &cido oxalico, 6% de cromo, 8,2% de dleos
diversos, 3,5% de corantes, 17 % de taninos, 22,2 % de resinas, 1% de dipropilenoglicol,
1,2% de formiato de sodio, 4,5% de fixante e 6% de penetrante e 0,3% de fungicida. Os
percentuais sdo sobre a massa do couro, ou seja, se fossem processados 200 kg de pele se
utilizaria 6400L de agua (3200%).

No decorrer do processo foi adicionada e descartada a &gua em 12 momentos, gerando
12 banhos residuais. Estes banhos foram analisados em laboratério para quantificar pH,
turbidez, condutividade, DQO, cromo, NTK, sdélidos totais, fixos e volateis e gordura
extraivel em hexano. Também, foram feitas analises de substancia dérmica e cromo no couro
produzido.
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Apobs acompanhar o processo de acabamento molhado e efetuar a anélise de todos os
banhos residuais, foram propostas algumas melhorias visando a minimizacdo do impacto
ambiental. Utilizou-se como base para reducdo de produtos os resultados das analises
quimicas e conhecimento de formulacdes da academia e do curtume debatidos em reunides.
Com o escopo de realizar a minimizagédo da quantidade de efluente gerado pelo processo e a
reducdo no impacto ambiental causado, foi proposta uma nova formulacdo de acabamento
molhado.

A nova formulagdo com reducdo, “denominada por Experimento 1B”, foi efetuada em
escala de teste com cinco couros para verificar se essa reducdo acarretaria algum dano nas
propriedades do couro.

A formulacéo reduzida demandou: 1850 % de agua, 0,4% de acido oxalico, 0,2% de
tensoativo, 4% de cromo, 7,51% de dleos, 1,26% de corantes, 15,25% de taninos, 16,7% de
resinas, 0,9% de dipropilenoglicol, 1,2% formiato de sddio, 3,1%, fixante e 0,3% de
fungicida.

Como o teste com os cinco couros mostrou-se satisfatorio, foi desenvolvida a
formulacdo em escala industrial, coletando - se 0s banhos residuais e o couro para analises,
como feito no experimento 1A. Ao término, esses resultados foram comparados para verificar
as vantagens do processo proposto.



Capitulo 4

Resultados e discussodes

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados e discussdes dos trabalhos realizados.
Iniciou-se com a comparacdo de diferentes processos e identificacdo dos resultados do
processo que causa um menor impacto ambiental e origina um couro de boa qualidade. Na
sequéncia, sdo expressos os resultados das pesquisas realizadas em curtumes do Estado do
Rio Grande do Sul. E para finalizar sdo expostas as aplica¢cdes de minimizagdo do impacto
ambiental de dois estudos de casos.

4.1 Estudo de diferentes processos de transformacao
de peles em couro

Foram estudadas quatro tecnologias para processar a pele em couro. O diferencial
desta pesquisa, é que avalia formulagBes quimicas diferentes e seus custos relativos, o que
possibilitou uma comparagdo entre 0S processos e aprovacdo de um processo de menor
impacto ambiental.

4.1.1Diferencas entre os Processos
Processo (A)

O processo realiza a depilacdo com cal (hidroxido de calcio (Ca(OH),)) e sulfeto de
sodio em escamas (Na,S) e curte com sulfato basico de cromo (Cr (OH) SO,), resultando na
geracdo de compostos toxicos (cromo e sulfeto) que requerem tratamento para minimiza-los e
ou elimina-los do efluente antes do descarte.

E o mais utilizado pelos curtumes até os dias atuais, com poucas alternativas voltadas
para protecdo do meio ambiente, apenas com reciclo parcial do processo de depilacdo e
caleiro e com tratamento de efluentes.



48 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O reciclo do caleiro foi solicitado pelo 6rgdo ambiental, na década de 80, e teve certa
resisténcia pelos curtumes no inicio de sua implementacdo. Hoje, é aceito pelos mesmos como
um grande beneficiador devido a economia de agua e produtos quimicos. Percebeu-se que o
reciclo trouxe beneficios financeiros comprovados pelo setor econémico da inddstria.
Contudo, ainda existe resisténcia de mudancgas nos demais processos.

Processo (B)

E um processo misto, que utiliza algumas alternativas ambientalmente corretas. Neste
é realizado o reciclo no processo de depilagcdo e caleiro e reciclo parcial do banho de
curtimento ap6s tratamento e ja introduz o uso de enzimas na sua formulacéo.

O percentual utilizado de sal de cromo é reduzido de 6% do processo (A) para 5%, e
diminui, também, o sal (cloreto de s6dio) empregado no piquel, de 5,5% para 1%, por meio de
emprego de acido ndo inchante.

Este processo é uma espécie de “degrau”, uma alternativa intermediaria para uma
transicdo para processos ambientalmente corretos. E j& mostra que as técnicas requerem
investimentos, porém, trazem muitos beneficios.

Processo (C)

Busca ser ambientalmente correto e faz uso de produtos menos impactantes ao meio
ambiente. No processamento da pele verde é feita a depilacdo sem sulfeto, sdo utilizadas
enzimas e o curtimento é realizado sem cromo.

Este processo, como ja mencionado, foi testado em escala piloto, para poder
caracterizar o efluente através de analises nos banhos residuais e comprovar a qualidade do
couro produzido, uma vez que ndo é uma formulagdo praticada em curtumes da regido.

Processo (D)

Este processo também foi avaliado, e pode-se perceber uma diminui¢do do volume de
efluente gerado em relacéo aos processos (A) e (B). Empregaram-se enzimas na realizacao de
remolho, de depilacdo (o que possibilitou a reducdo do sulfeto de sédio) e purga (onde ja é
convencionalmente usada).

A avaliacdo do processo (D) foi em funcdo da qualidade da pele formada, através da
avaliacdo de rede de fibras por MEV (microscopia eletronica de varredura) e testes de
resisténcia mecéanica que constataram que o processo (D) forma um couro de qualidade
semelhante ao convencional.

A Figura 4.1 apresenta a abertura das fibras que o processo de depilacdo enzimatica
proporciona, importante para a etapa de curtimento e recurtimento, para que 0s iNSUMOoSs sejam
melhores absorvidos. A Figura 4.2 mostra as amostras de peles que sofreram o caleiro
convencional e enzimatico, percebe-se que aberturas sdo semelhantes.
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Figura 4.1: Amostras de pele durante o processo de depilagdo enzimético

49



50 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Convencional

18k L

e p——

Enzimatico [

== AccY Spot Magn
“300kV b0 72x 204

Figura 4.2: Amostras de pele ap6s o caleiro convencional e enzimatico

Os testes fisicos de tracdo de pele caleirada, ao final do processo, mostraram que nao
ha diferenca significativa entre as amostras dos processos convencionais e enzimaticos. As
tensdes de ruptura, de uma pele que sofreu o processo convencional e uma que sofreu o
enzimatico sdo respectivamente, 42,12 MPa e 39,00 MPa, o que indica que ndo ha perdas de
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resisténcia mecanica do material no processo enzimatico, os resultados de resisténcia
MEC"nica podem ser conferidos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Ensaio de tragcdo da amostra de pele caleirada do processo convencional e
do processo enzimatico

Espessura Comprimento
Corpo de prova (mm) Base (mm) Forga (N) Tensdo (N) Def. especifica (%)
Convencional Média de 6 provas 4,13 44,17 1187 42,12 51,91
Desvio padrao 0,29 0,98 185,41 5,46 4,75
Enzimatico Média de 6 provas 4,41 43,50 1172,02 39,00 49,98
Desvio padrao 0,59 0,84 72,75 2,95 6,09

4.1.2 Consumo de agua

Para calcular o volume de agua em nivel industrial, considerou-se que para cada
processo seriam processadas 3 toneladas de peles, este valor foi determinado por ser a
capacidade do fuldo de um dos curtumes de médio porte, visitados durante o trabalho. Os
consumos de agua limpa e de reluso de agua tratada ou de reciclo nos processos sdo
apresentados na Tabela 4.2. Percebe-se que os processos diferem entre si, e que além da
minimizacao na fonte, técnicas de reciclo e redso, séo importantes para reduzir a demanda de

agua.
Tabela 4.2: Os consumos de agua limpa e de rediso de agua tratada ou de reciclo
Processo Consumo de agua limpa para processar 3 Agua tratada de retso e ou reciclada Total
toneladas de peles (L) para processar 3 toneladas de peles (L)

A 42000 900 42900
B 28800 7200 36000
C 11400 14160 25560
D 23700 1500 25200

4.1.3 Custos dos processos com base no emprego de
produtos quimicos e da agua

Os custos dos processos avaliando o0s produtos quimicos das formulagdes apresentadas
para processar 3 toneladas de pele seriam: R$ 1448,34 no (A), R$1.520,49 no (B) e R$
3.382,10 no (C). Esses valores foram fornecidos pela industria quimica e séo relativos ao ano
de 2006.

Quanto aos custos dos produtos quimicos do processo D, foi repassado que o custo
para processar 1 kg de pele verde na ribeira era de U$0,0098/kg e para o curtimento ao cromo



52 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

era de U$ 0,0508/kg de tripa descarnada, considerando apenas 0s produtos da empresa
quimica parceira, estabelecimento onde foi feito o processo.

Para comparar 0s quatro processos, considerou-se o dolar valendo R$ 2,00 reais, logo
o valor por kg de pele seria: U$ 0,24/kg para o (A), U$ 0,25/kg para o (B), U$ 0,56 para o (C)
e para o (D), somando os valores fornecidos pela inddstria mais os produtos quimicos
convencionais também utilizados nos outros processos estimou-se em U$ 0,34.

A tabela 4.3 apresenta como ficaria a situacdo de cobrancga da dgua para os curtumes
(A), (B), (C) e (D) caso fosse cobrado o uso da agua conforme critérios estabelecidospara a
bacia hidrografica do Paraiba do Sul (05/2006). Foi considerado K1=K2=K3=0,5. A tabela
informa, também, as parcelas de cobranga para os quatro processos de curtume processando 3
toneladas/dia e processando as 3 toneladas /dias no periodo de 20 dias.
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Tabela 4.3: Cobranca pelo uso da dgua em reais

Processo Consumo de agua por dia para Consumo de agua por 20 dias (més)
3toneladas de peles
A 42000 840000
B 28800 576000
C 11400 228000
D 23700 474000
12 parcela = Q cap X Ko X PPU
Para 3 t (um dia) RS Para 60 t (20 dias) RS
Processo A RS 0,34 RS 6,72
Processo B R$ 0,23 RS 4,61
Processo C RS 0,09 RS 2,78
Processo D RS 0,19 RS 3,79
22 parcela= Q cap X K1 X PPU
Processo A RS 0,42 RS 8,40
Processo B RS 0,29 RS 5,76
Processo C RS 0,11 RS 3,48
Processo D RS 0,24 RS 4,74
32 parcela= Q cap X (1-K1) X (1-K2K3) X PPU
Processo A RS 0,32 RS 6,30
Processo B RS 0,22 RS 4,32
Processo C RS 0,09 RS 2,61
Processo D RS 0,18 RS 3,56
Somatoério
Processo A RS 1,07 RS 21,42
Processo B RS 0,73 RS 14,69
Processo C RS 0,29 RS 8,87
Processo D RS 0,60 RS 12,09
Onde:

Ko: expressa o multiplicador de preco unitario para captagdo (inferior a 1,0 e definido pelo CEIVAP).
Foi estabelecido R$ 0,40.

Ki: expressa o coeficiente de consumo para a atividade do usuario em questdo, ou seja, o indice
correspondente a parte do volume captado que ndo retorna ao manancial.

K,: expressa o percentual do volume de efluentes tratados em relagdo ao volume total de efluentes
produzidos.

Ks: expressa o nivel de eficiéncia de reducdo de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) na Estacdo
de Tratamento de Efluentes.

PPU: é o Preco Puablico Unitario correspondente a cobranca pela captacéo, pelo consumo e pela diluicdo
de efluentes, para cada m3 de agua captada (R$/m3). Segundo CEIVAP O PPU para saneamento e indUstria é de
R$ 0,02. Avaliacdo do custo relacionado ao consumo de produtos quimicos

A Tabela 4.4 retrata 0 somatério dos custos considerados. Verifica-se que 0 processo
(C) é o mais caro, entretanto a demanda por processos menos impactantes é uma tendéncia de
necessidade mundial, e quando houver uma grande procura destes produtos quimicos pelo
mercado, provavelmente os custos irdo baixar associados a producdo em maior escala.



54 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Tabela 4.4: Custos Totais

Para processar 3 t =A4—2>088Ir_'|sumo de 4gua zBé;cf;Lnsumo de dgua = (l:;z(jigLnsumo de dgua = éli)gl—; Eozn;;c;gi de
Custo com processo (RS) 1448,34 1520,49 3382,10 2040,00
Gasto com a dgua (RS) 1,07 0,73 0,29 0,60
Somatdrio (RS) 1449,41 1521,22 3382,39 2040,60
Para processar 60 t (RS) 173929,32 182546,93 405886,28 244872,52

4.1.4 Vantagens do processo (C) e caracterizagao dos seus
banhos residuais

O processo (C) surgiu como uma alternativa para minimizar o impacto dos curtumes.
A proposta de formulacdo deste processo utiliza produtos de custo mais elevado, mas
apresenta vantagens como um menor volume de agua fresca consumida, entre outras
apresentadas na seqléncia.

A formulacéo de remolho € para pele verde, ao passo que na maioria dos curtumes a
pele que entra no processo € a conservada com sal, causando uma alta concentracao de cloreto
de sddio no efluente, curtumes que processam a pele verde ja estdo evitando esse problema.
Foram usadas, também, enzimas e tensoativos biodegradaveis. Outra importante alteracdo é a
realizacdo da depilagdo sem sulfeto, pois praticamente todos os curtumes utilizam o sulfeto,
devido a depilacdo cal e sulfeto ser a mais econémica e apresentar bons resultados. Contudo,
0 uso desses impossibilita a utilizacdo desse efluente para outros fins, por exemplo, o0 solo do
estado do Rio Grande do Sul necessita de calcio presente no lodo destes efluentes que poderia
muito ser usado como corretivo de solos, caso ndo fosse a presenca de sulfeto. Os processos
de remolho e caleiro sofrido pela pele geraram trés banhos residuais que foram analisados em
laboratério: o de remolho, caleiro e lavagem de caleiro.

A pele caleirada e depilada denominada de tripa foi levada ao curtume para ser
dividida, a mesma retornou com 15,8 kg de massa. Assim a pele caleirada dividida passou
para as proximas operacfes do tratamento da pele até o curtimento. Como o processo de
curtimento é “cromo-free”, curtimento isento de cromo, essa formulacéo vai dar origem a um
couro denominado wet-white. Esses processos geraram mais 6 banhos residuais para serem
analisados.

As analises realizadas nos banhos residuais do processo (C) sdo colocadas a seguir nas
tabelas 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8. Os valores de pH sdo similares ao do processo convencional,
estudos preliminares onde foram realizados controles de pH por Aquim (2004) e Passos
(2007), apresentaram valores de pH variando de 8,0 a 8,5 para remolho, 12,0 a 12,35 para o
caleiro, de 11,5 a 12,0 para lavagens de caleiro, em torno de 8,0 para purga e 4,0 para
curtimento, ou seja comprovaram que em termos de pH, o processo (C) permanece
semelhante aos convencionais.

Na analise de condutividade, j& comecam a aparecer algumas vantagens do processo
(C), por exemplo, remolhos convencionais apresentam condutividade variando de 12,7 mS/cm
a 30 mS/cm e no (C), devido a auséncia de sal de conservagdo esse valor baixa para 5,92
mS/cm. Nas demais etapas, nao foram verificadas reducdes.
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A turbidez do remolho resultou em coloracdo vermelho pastosa devido a grande
presenca de sangue da pele. Outro fato observado, foi que devido a manter o emprego de cal,
néo foi observado a diminuicao da turbidez.

Tabela 4.5: Analises fisicas dos banhos residuais do processo (C)

Banho Processo pH Condutividade Turbidez (NTU)
Residual mS/cm a 252C

1 Remolho 8,49 5,92 vermelho pastoso
2 Depilacdo e Caleiro 12,05 11,13 branco leitoso
3 Lavagem de Caleiro 11,95 7,90 447

4 Recaleiro 11,97 8,82 387

5 Lavagem 11,82 6,00 335

6 Desencalagem e Purga 8,74 10,92 450

7 Lavagem 1 8,68 3,73 61,30

8 Lavagem 2 8,53 1,83 6,50

9 final de curtimento 4,30 41,50 9,85

As concentracGes de nitrogénio e DQO, também mostraram uma alta reducéo se
comparadas com processos utilizados frequentemente por curtumes. Em estudo feito por
Aquim (2004), os resultados de NTK foram: remolho = 0,51¢g/L, caleiro =3,01g/L. Esta é uma
reducdo importantissima, tendo em vista que o nitrogénio causa eutrofizacdo nos corpos
d’agua, além da exigéncia de uma concentragdo menor que 20mg/L de NTK constante na
resolucdo 128 do CONSEMA (2006). As analises de DQO feitas por Aquim (2004) de
processos convencionais deram valores mais elevados: para remolho = 11968mg/L, para o
caleiro = 46464mg/L e para o curtimento >50000.

Tabela 4.6: Analises de nitrogénio e DQO dos banhos residuais do processo (C)

Banho Residual Processo Nitrogénio (mg/L) DQO (mg/L)
1 Remolho 2,0 10276

2 Depilagdo e Caleiro 2,1 14776

3 Lavagem de Caleiro 0,5 7356

4 Recaleiro 0,8 7240

5 Lavagem 0,4 6065

6 Desencalagem e Purga 2,3 9770

7 Lavagem 1 1,1 22833

8 Lavagem 2 1,7 417

9 Curtimento 1,0 19070

As analises de calcio mostraram que ainda existe excesso, mas esse poderia ser
reutilizado. Nos banhos, o calcio encontra-se como hidroxido, cloretos e sulfatos de célcio,
mas € determinado como 6xido de célcio. A maior concentracdo foi na lavagem, o que
significa que no final foi bem removido. O banho residual de depilacdo e caleiro, também
apresentou um valor semelhante. Os testes, em processo convencional, mostraram valor
semelhante de 2,76 g/L para o caleiro e menor para lavagem, de 1,45 g/L (AQUIM, 2004).
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Tabela 4.7: Andlises de célcio dos banhos residuais do processo (C)

Banho Residual Processo Calcio (g/L)
2 Depilagao e Caleiro 2,80
3 Lavagem de Caleiro 1,10
4 Recaleiro 1,37
5 Lavagem 3,00

As analises mostraram que houve reducdo de sélidos no processo (C), quando
comparado com processo convencional. A maior diferenca entre os processos foi no remolho,
principalmente no teor de sélidos fixos, devido a presenca do sal.

Tabela 4.8: Comparacdo das analises de sélidos dos banhos residuais do processo (C)
e do convencional

Banho Processo SDT (mg/L) SDT (mg/L) SDF (mg/L) SDF (mg/L) SDV (mg/L) SDV (mg/L)
Residual (Q) Convencional* (C) Convencional* (C) Convencional*
1 Remolho 15074 52644 3086 49118 11988 3526
2 Depilagdo e 29110 85358 8584 45008 20526 40350
Caleiro
3 Lavagem de 6596 18826 2320 11884 4276 6942
Caleiro
Recaleiro 7092 - 3006 - 4086 -
5 Lavagem 3898 - 1482 - 2416 -
Desencalagem 6538 49240 2506 16564 4032 32676
e Purga
Lavagem 1 3294 19260 1370 6648 1924 12612
Lavagem 2 1366 286 1080
9 curtimento 74548 78912 63792 68570 8636 10342

* Os resultados dos testes convencionais foram retirados do trabalho de (Passos, 2007), que realizou
na mesma escala de trabalho (piloto).

Outro importante fato € que em processos semelhantes ao (A) a concentracdo de éxido
de cromo no banho residual de curtimento € em torno de 1,22 g/L (AQUIM, 2004). Ja o
processo (C) é totalmente isento de cromo.

4.2 Pesquisas para mapear a situacao dos curtumes
do Estado

Esta parte da tese € referente as pesquisas de demanda de agua, de avaliacdo dos
processos e de tecnologias limpas feitas em curtumes do Estado do Rio Grande do Sul. A
Tabela 4.9 apresenta as caracteristicas dos curtumes que participaram das avaliacdes.
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Tabela 4.9: Caracteristicas e porte dos curtumes pesquisados

Letra Questionario

(s)

respondido

Matéria prima

Processos

Producdo diaria

Artigos

o

=2

Demanda de
agua e IRGO

Demanda de
agua

Demanda de
agua e IRGO

Demanda de
agua

Demanda de
agua
Demanda de
dguae
Tecnologias
limpas
IRGO

IRGO

IRGO

IRGO

IRGO

IRGO

IRGO

IRGO

Tecnologias
limpas

Bovino

Bovino

Bovino

Bovino

Bovino

Bovino

Bovino/ bezerro/
ovino/ caprino/
mestico/ porco

Suino

bovino

Bovino

Bovino e suino

Bovino

Bovino/ caprino

Bovino/ ovino/
caprino

Curtimento/
recurtimento

Curtimento/
recurtimento/
acabamento
Curtimento/
recurtimento/
acabamento
Curtimento/
recurtimento/
acabamento
Curtimento/
recurtimento/
acabamento
Curtimento/
recurtimento/
acabamento

Curtimento

Recurtimento

Curtimento/
recurtimento/
acabamento
Curtimento/
recurtimento/
acabamento
Curtimento/
recurtimento/
acabamento
Curtimento/
recurtimento/
acabamento

Curtimento/
recurtimento/
acabamento
Recurtimento/
acabamento
Curtimento/
recurtimento/
acabamento

3000 unidades de
couros

1000 unidades de
couros

800 unidades de
couros

2500 unidades de
couros

800 m2 couros

10000 unidades de
couros

30 toneladas peles

5000 m? unidades de

1000 unidades de
couros

2500 unidades de
couros

7000 m? de couro

500 unidades de

couros bovinos e 1000
unidades de couros de

suinos
2500 unidades de
couros

1500 unidades de
couros
6000 unidades de
couros caprinos e
1000 unidades de
couros bovinos

Wet-blue/ raspas/ semi-
acabado raspa/ flor/ semi
acabado flor

Napas / vernizes/ box

Napas / raspas/ semi
cromo

Napas / raspas/ tapetes

Napas / semi cromo

Couro wet-blue/ napas /
raspas/ semi cromo/
tapetes

Couro wet-blue

Napas

Camurca/ napas /verniz/
flor /raspa

Napas / raspas/ semi
cromo

Napas

Napas / raspas/
nubuk/camurga

Napa/ raspa/vegetal/
tapete

Napa/ semi cromo/
esportivos/brancos
Napa/ pelica/
Camurca/wet blue/couro
acabado
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4.2.1 Demanda de agua em curtumes

A pesquisa da demanda de agua em 6 curtumes (de A a F), dos quais 0s quatro
primeiros (A, B, C e D), além de respostas sobre a ribeira, também disponibilizaram de
respostas sobre acabamento molhado sera apresentada a seguir.

Inicialmente foram avaliadas as operacdes que removem o sal (cloreto de sddio),
hidratam e depilam a pele, denominadas de remolho, depilacédo e caleiro e lavagens. A tabela
4.10 apresenta a demanda de &gua por etapas para processar 12000 kg de peles e a
procedéncia da &gua empregada.

Tabela 4.10: Demanda de agua nas etapas de Ribeira

Demanda de dgua (L) para processar 12000 kg de pele salgada

Curtume A B C D E F
Pré-remolho 24000 36000 12000 12000 12000 O
Remolho 24000 12000 24000 12000 24000 O
Lavagem de remolho 24000 12000 18000 0 18000 12000
Depilagdo e caleiro 0 0 0 12000 10800 0
Lavagem 12000 12000 10800 12000 12000 24000
Total 84000 72000 64800 48000 76800 36000
L de 4dgua por kg de pele 7 6 5,4 4 6,4 3
Origem da agua empregada Acude Riacho Acude Acude Acude Acude

Ao observar os valores da tabela 4.10, verifica-se a existéncia da discrepancia no
consumo de &gua dos curtumes (D) e (F). Com isso, foi verificado que o curtume (D) é o0 mais
otimizado em relacdo a demanda de agua, e no caso do (F), ele recebe a pele verde, logo esse
ndo demanda &gua para as duas primeiras opera¢cdes. Uma maneira de reduzir o consumo é
reduzir a quantidade de sal nas peles antes de comecarem as opera¢fes aquosas. H& um
equipamento especifico para esta funcdo o batedor de sal. Pois, a diferenca da demanda de
agua pode ser explicada pela diferenca na quantidade de sal que a pele contem quando entra
no fuldo de pré-remolho e remolho, uma vez que os curtumes estdo processando a mesma
quantidade de peles.

Uma maneira mais eficiente de realizar essas etapas seria processar a pele verde e ndo
a conservada com sal. Ao processar a pele verde, a demanda de agua para remover o sal
conservante ndo ocorreria, além de ndo serem gerados altos teores de cloretos na agua
residual. Para eliminar a conservacdo das peles e processa-las imediatamente ap6s o abate,
teria que existir uma boa logistica e/ou matadouros e frigorificos localizados préximos aos
curtumes, além da adog&o de sistemas de preservacao de curta duragéo.

Para minimizar o impacto causado pelo sal conservante, existem possibilidades de
substituicdo do sal (NaCl), que o modo de conservacdo mais usado, por outros produtos
menos agressivos. Bailey (1995) sugere o uso de KCI para substituir o NaCl, pois o KCI pode
ser aplicado no solo como fertilizante, apds ser usado para conservagao, contudo seu custo é
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superior ao NaCl. Também, ha a possibilidade de refrigerar as peles, mas teria que avaliar o
impacto causado por este tipo de conservacao.

Os valores iguais a zero na tabela 4.10, nas etapas de depilacéo e caleiro, representam
o reciclo total da etapa em questdo. Os demais curtumes fazem reciclos parciais. Ao comparar
com o consumo do caleiro estudado por RAO et al. (2003), que foi de 4-6 litros por
quilograma de pele e nos casos estudados com reciclo total e parcial, verifica-se que esse
consumo foi de 1-2 litros por quilograma de pele. O reciclo dessa operagdo tem grande
importancia para o meio ambiente, além de economias no uso de produtos empregados nessa
operacao.

O reciclo dos banhos de Depilacdo e Caleiro ja foi um avanco em tecnologias limpas,
pois esse banho residual possui altas concentracdes de DBO, devido a remocao da epiderme e
dos pelos da pele, e de sulfetos. Ainda ha como recurso para essa etapa, a possibilidade de ndo
destruir o pelo e reaproveita-lo para compostagem ou fabricacdo de pincéis. O reciclo de
depilacdo e caleiro é tipico dos curtumes do Sul do Brasil.

Nos processos de ribeira, busca-se, também, a substituicdo parcial ou total da cal e do
Na,S para diminuir a agressao ao meio ambiente. Existem, também, novas tecnologias mais
favoraveis ao meio ambiente como depilacdo enzimatica, contudo h& resisténcia para
mudancas e necessidade de pesquisas que comprovem as vantagens de novos produtos.

Seguindo o processo, a Tabela 4.11 apresenta as demandas de aguas para as etapas que
vao desde desencalagem até o curtimento. Percebe-se a variabilidade entre os curtumes em
estudo, 0 que mostra a possibilidade de reduzir o consumo de agua empregado. O maior
problema dessas operacgdes é o cromo residual advindo do curtimento. Estudos mostram que
mudancas varidveis fisicas no curtimento, como tempo e temperatura, aumentam a ligacdo do
cromo com o colagénio (pele), elevando o aproveitamento do cromo adicionado, segundo
Aquim (2004) o alto controle destas variaveis pode elevar até em 2% o percentual de cromo
no couro. Outros problemas, dessas etapas, sdo 0s sais amoniacais usados como emprego de
agentes desencalantes que aumentam a concentracdo de nitrogénio no efluente e o sal (NaCl)
que é usado no piquel. Existem produtos comerciais para substitui-los, como compostos
organicos de ésteres (ésteres ciclicos) ou com misturas de &cidos carboxilicos com compostos
organicos de ésteres, e no piquel produtos comerciais a base de acidos aromaticos néo
inchantes.

O curtume B d& um bom exemplo, pois realiza retso parcial do banho do curtimento
para curtir as raspas. Também, existem possibilidades de reciclo para essa operacdo. Para
reutilizar o banho residual de curtimento, precipita-se o sal de cromo com produtos alcalis
(cal, soda, carbonato de sddio etc.) e faz-se posterior decantacdo ou desaguamento em filtro-
prensa. De posse do sal de cromo precipitado, efetua-se a acidificagdo ou redissolugdo com
acido sulfdrico para 0 mesmo ser usado novamente nNo processo.
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Tabela 4.11: Demanda de agua nas etapas de pré-curtimento e curtimento

Demanda de 4gua (L) para processar 5000 kg de pele em tripa caleirada

Curtume A B C D E F
Desencalagem 7500 1000 15000 1500 8000 10000
Lavagem 10000 10000 15000 5000 5000 5000
Purga 7500 0 0 2500 5000 5000
Lavagem 10000 15000 15000 5000 5000 10000
Piquel 4000 1500 1500 5000 1500 2500
Curtimento 4000 0 0 4000 0 0
Lavagem 0 5000 0 5000 0 5000
Total 43000 32500 46500 28000 24500 37500
L de dgua por kg de pele 8,6 6,5 9,3 5,6 4,9 7,5
Origem da agua empregada Acude Riacho ch)ﬁct;{e Acude Acude Poco

Os processos de acabamento molhado sdo de dificil comparacdo, pois sdo mais
especificos, uma vez que esses ja levam a formulacdo conforme o produto final, para obter
couros, com caracteristicas especificas de cor, maciez, espessura, enchimento, brilho,
resisténcia etc. Por exemplo, se 0 couro serd usado em vestuario provavelmente na sua
formulacdo deve haver uma composicdo de Oleos de engraxe que proporcionem maciez.
Buscou-se ater-se na demanda de dgua e 0s curtumes optaram por colocar o consumo da agua
para a formulacdo mais usada. A Tabela 4.12 apresenta demandas de dgua nos processos de

acabamento molhado ou recurtimento.

Tabela 4.12: Demanda de Agua no Acabamento Molhado

Demanda de agua no acabamento molhado (L) para processar 2500 kg de couro wet-blue

Curtume A B C D
Lavagem 2500 0 5000 0
Neutralizacdo 2500 2500 5000 5000
Lavagem 2500 7500 3750 15000
Recurtimento 2500 2500 8750 5000
Tingimento 2500 750 5000 1500
Engraxe 2500 3000 3750 6000
Total 15000 16250 31250 32500
L de 4gua por kg de pele 6 6,5 12,5 13
Origem da dgua empregada Poco Riacho Poco Poco

O emprego de agua, no acabamento molhado, dos curtumes "A" e “B” é pequeno
comparado com os demais. Com isso, 0s curtumes deveriam verificar as possibilidades de
reducdo desse emprego de agua, pois nessas etapas objetiva-se fazer com que os produtos
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quimicos penetrem na pele, logo quanto mais concentrado for o banho maior seré a difuséo do
produto contido nele para pele.

O consumo total de &gua para as opera¢Ges em estudo para cada curtume processar
12000 kg de pele salgada, 5000 kg de pele caleirada e 2500 kg de couro wet-blue, esta
apresentado na Tabela 4.13. Embora exista um enorme volume de agua empregado nos
processos de curtume, ao comparar os valores da pesquisa com dados da literatura, ja
mencionados, que variam de 15 a 40L por kg de pele, esses curtumes estdo na média do
emprego de 4gua nNos Processos.

As pressdes ambientais estdo cada vez mais severas com essa industria. Até o
momento, o que se tem exigido no Rio Grande do Sul é que essa dgua seja descartada de
acordo com a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente- CONAMA 357/ 2005 e a
Resolugéo do Conselho Estadual do Meio Ambiente- CONSEMA n ° 128/2006. Contudo, isso
ndo basta, a busca por minimizacdo do consumo de agua e por novas tecnologias deve ser
incansavel para as empresas que pretendem continuar no mercado nos proximos anos.

Tabela 4.13: Volume total de &gua empregado para as etapas de Ribeira, Curtimento e
Acabamento molhado.

Curtume A B C D E F

Demanda de dgua (L) para processar 12000 kg de pele salgada

Total 84000 72000 64800 48000 76800 36000
L de dgua por kg de pele 7 6 5,4 4 6,4 3
Demanda de dgua (L) para processar 5000 kg de pele em tripa caleirada

Total 43000 32500 46500 28000 24500 37500
L de dgua por kg de pele 8,6 6,5 9,3 5,6 4,9 7,5
Demanda de dgua (L) para processar 2500 kg de couro wet-blue

Total 15000 16250 31250 32500

L de agua por kg de pele 6 6,5 12,5 13

Os curtumes estudados nao possuem certificacdes ambientais, apenas licenca
operacional do 6rgdo ambiental local, Fundacéo Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM). A
FEPAM faz vistorias, coleta de amostras do efluente periodicamente e medi¢cOes de vazdes de
descarte, apenas, quando fazem as vistorias. Os curtumes devem fazer um auto-
monitoramento do efluente e envia-lo ao 6rgdo ambiental.

Para cumprir com as exigéncias ambientais, 0s curtumes possuem estacOes de
tratamento de efluentes (ETE). A ETE de um curtume pode ser dividida em 4 tratamentos:
preliminar, primario, secundario e terciario.

No tratamento preliminar, sdo separados 0s materiais grosseiros e gordura evitando
entupimentos na tubulacdo. No tratamento primério, o efluente sofre uma equalizacéo,
seguida por ajuste de pH. Ap6s, passa por uma floculacdo e por uma decantacdo primaria
removendo o lodo priméario. Na sequéncia, passa-se o efluente para o tratamento secundario
ou aerdbio, no qual ocorre a biodegradacdo da matéria organica através do ar (O,),
posteriormente tem-se o decantador secundario gerando o lodo secundario. Finalmente,
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chega-se ao tratamento terciario, a maioria dos curtumes do Estado ndo realiza as operacGes
do terciario (remoc¢do do nitrogénio e do fésforo, a adsorcdo por carvdo ativo, filtragdo,
cloragdo e depois a estabilizagéo).

Seria cabivel controlar a captacdo de agua e ou a vazdo de descarte constantemente.
Pois s6 assim, 0s curtumes buscariam mais alternativas para minimizar o consumo de agua do
processo e ndo focariam apenas no tratamento end-of-pipe.

Além disso, devido ao nivel de exigéncia da sociedade atual, aos selos ecoldgicos e as
exigéncias das legislacbes, muitos produtos empregados nesse processo, em um futuro néo
muito distante, serdo proibidos. Exemplos desses produtos sdo: cromo 11 e sulfetos. E quando
essas exigéncias forem impostas, essa industria tera que estar preparada com novas
tecnologias.

Uma importante medida a ser tomada, para redu¢do do consumo de dgua em curtumes,
é utilizar as estratégias que servem para reduzir o desperdicio industrial num processo
quimico. Compdem estas estratégias: reducdo na fonte, boas praticas, reuso/ reciclo (diretos
ou com regeneracdo), segregacédo, tratamento e disposicdo. Adicionalmente, a possibilidade
de distribuir o tratamento ao longo das varias correntes poluidas pode trazer bons resultados.

4.2.2 Avaliacao IRGO

Os resultados obtidos, através da avaliacdo aplicada em dez curtumes, serdo
apresentados a seguir.

A Tabela 4.14 apresenta os resultados referentes ao estado no qual a pele chega ao
curtume (Parte | do questionario). Percebe-se que a maioria recebe a pele conservada com sal
e que nenhuma matéria prima é adquirida sem as aparas e apéndices (partes da pele que
devem ser eliminadas) ou ja lavadas para retirada de sangue. Os curtumes poderiam entrar em
acordo com os frigorificos para que estes retirassem aparas e apéndices. Assim, além de
reduzir o custo da matéria prima, os residuos ja seriam eliminados na fonte com outras
possibilidades de aproveitamento (fabricagdo de gelatina, ragdo animal, etc).

Tabela 4.14: Informac0es referentes ao estado que os curtumes recebem as peles

Alternativas % de curtumes que escolheram esta opgao
| - conservada com sal e sem retirada de aparas 67
R - conservada com sal e com retirada de aparas no frigorifico 0
matadouro
G - verde sem retirada de aparas e muito sangue 33
O - verde com retirada de aparas e pouco sangue 0

Os percentuais de agua séo expressos em relacdo a massa de pele a ser processada, ou
seja, 200% significam que para 1000 kg de pele processadas serdo adicionados 2000 L de
agua.
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Os resultados da Parte Il (processo de remolho e suas lavagens) podem ser
averiguados na Tabela 4.15. A maioria dos curtumes esta em situacdo considerada boa, ndo
utilizam quantidades exorbitantes de dgua para removerem sujidades. Os curtumes que se
encontram na situacdo de 6timo sdo os que processam pele verde, comprovando o primeiro
beneficio de adquirir a matéria prima sem necessidade de emprego de agentes conservantes e
de aplicacdo de agua e tempo de processo para reidratar a pele. Grande parte deles, ja
consegue aplicar &gua de reuso para essa lavagem inicial, normalmente oriunda do tratamento
de efluentes. H& uma tendéncia de todos usarem tensoativos biodegradaveis. Infelizmente a
maioria apresenta concentracdes significativas de cloretos em seus banhos devido ao sal
usado na conservacao, principalmente devido a logistica e garantia de suprimento de matéria-
prima disponivel no mercado pois, sempre que ha oferta de peles esses curtumes acumulam
estoque. A cultura just in time é dificil de ser inserida em uma cadeia de suprimento com
diversos fornecedores.

Tabela 4.15: Informacdes da pesquisa para 0s processos de remolho e suas lavagens

Alternativas % de curtumes que escolheram

Demanda de agua nas operagdes de remolho e lavagens
| - >=400% 0
R - 300% 25
G - 200% 50
0 -<=100% 25

% da agua utilizada no remolho e nas lavagens esta sendo utilizada pela segunda vez
I- Reuisa 0% 38
R - Relsa 25% 37
G - Reusa 50% 25
O - Relsa 100% 0
Tipo de tensoativo empregado
| - Ndo biodegradavel 12
O — Biodegradavel 88
Banho residual de Remolho (cloretos)

| - com cloretos 50
R - com alguma medida para redugao de cloretos 25
G - com baixo teor de cloretos até 250 mg/L 12
O - Isento de cloretos 12

Seguindo a ribeira a Tabela 4.16 apresenta os resultados da Parte Il (depilagdo e
caleiro). Esta etapa ficou caracterizada por ser a etapa com mais reciclo, pois a maioria das
empresas encontra-se na situacdo Otima. A maior parte dos curtumes faz uma depilacdo
cal/sulfeto/amina e geram banho residual contendo sulfeto e nitrogénio. O nitrogénio advém
de pelos e epiderme da pele do animal, da amonia liberada pela pele e de produtos quimicos
com aminas. Devido a lei para descarte com nitrogénio no Estado ser bastante rigorosa para
controlar problemas de eutrofizacdo em corpos receptores de adgua, € importante minimizar o
uso de produtos que o contenham, além de salientar a importancia do reciclo desta etapa.
Apesar do reciclo, o uso do sulfeto por curtumes libera gases com forte odor, mas em virtude
do baixo custo estes apenas diminuiram suas quantidades e nao o eliminaram do processo.
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Tabela 4.16: Informacdes da pesquisa para 0s processos de depilagéo e caleiro

Alternativas % de curtumes que escolheram esta opgao

Demanda de dgua

I - >=300% 0

R -200% 25

G - 100% 38

0 -<=50% 37

% de Reciclo de 4dgua residual na mesma etapa

| — Recicla 0% 0

R - Recicla 50% 28

G - Recicla 75% 29

O - Recicla 100% 43
Tipo de Depilagao

| - Cal sulfeto 0

R - Cal sulfeto e amina 78

G - Cal, sulfeto e auxiliares de depilagao 22

O - Auxiliar e enzimas 0

Banho residual de Depilagdo e Caleiro (sulfetos)

| - > 4000 mg/L 12
R -Entre 2000 e 4000 mg/L 25
G - <2000 mg/L 63
O —isento 0

A Parte IV (dados de lavagens, desencalagem e purga), com resultados ilustrados na
Tabela 4.17, mostra que a maioria dos curtumes esta conseguindo uma demanda aceitavel de
agua, mas o relso nessas etapas esta pouco explorado. A maioria dos curtumes ainda utiliza
os desencalantes a base de sais de amonia, apesar das pressdes ambientais para reducao da
concentracédo de nitrogénio no efluente.

Tabela 4.17: Informag6es da pesquisa para o processo de Desencalagem

Alternativas % de curtumes que escolheram esta opgdo

Demanda de 4gua

I - >=700% 13
R - 600% 0
G - 500% 37
O - <=400% 50
% Reuso de agua residual
| - Retdsa 0% 87
R - Relsa 50% 13
G - Reulsa 75% 0
O - Reusa 100% 0
Tipo de desencalante
| - sais amoniacais 62

O - desencalantes especiais sem amonia 38
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Os proximos resultados da avaliacdo séo referentes a Parte V (piquel e curtimento),
indicados na Tabela 4.18, essa etapa tem grande relevancia, pois apesar da demanda de agua
ndo ser alta, o efluente descartado contém cromo, curtente de excelente resultado tecnologico,
mas com alto impacto ambiental. Todos curtumes utilizam sal no piquel, o que provoca mais
cloretos no efluente. Sabe-se que o cromo com poder curtente € o cromo 11, embora néo seja
descartada a hipdtese de esse vir a oxidar e formar o cromo VI que é cancerigeno e perigoso
no meio ambiente. Antigamente, era comum, os curtumes reduzirem o Cr VI ao Il para
utilizarem no curtimento. H4 a producdo de couros sem cromo, contudo estd é pequena
quando comparada com o curtimento ao cromo. Atualmente, nenhum dos curtumes realiza
mais essa técnica, uma vez que, na maioria dos casos, deixa tracos de Cr VI.

Tabela 4.18: Informacg6es da pesquisa para 0s processos de piquel e curtimento

Alternativas % de curtumes que escolheram
esta opgdo
Demanda de agua
I ->=100% 25
R - consumo de 50% 37,5
G - consumo de 25% 37,5
O - consumo de 0% 0

% de Relso de agua

| - redsa 0% 62
R - redsa 50% 25
B - retsa 75% 13
O - redsa 100% 0
Piquel com Sal
| - Com sal 100
O - Sem sal 0
Tipo de curtente
| - Com cromo 89
O - Sem cromo 11

O curtume faz a redugdo do cromo hexavalente?

| —Sim 0
O - Nao 100
Tem algum controle de inspegao produto que chega para verificar se ha cromo hexavalente?
| — Ndo 63
O -Sim 37
Banho residual de piquel e curtimento (cromo)
| - Ndo avalia a concentrac¢do de cromo desse banho residual 25
R - Avalia, mas a concentracido é elevada (>1mg /L), e nada é 0

feito para mudar

G - Avalia e apesar da concentragdo ser elevada (>1mg /L) estdo 38
estudando mudancas para diminuir

O - Avalia e a concentracgdo é relativamente baixa (< 0,5mg/L) 37

A Parte VI da avaliacdo, Tabela 4.19, discute alguns produtos e questdes importantes
do acabamento molhado. As avaliacdes dessas operacdes sdo mais dificeis, uma vez que
existem intmeras formulacdes de acordo com o artigo de couro a ser formado. Essa
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diversidade ocorre porque o mercado da moda, um dos maiores clientes da indUstria coureira,
estd mudando cada vez mais em menos tempo. Diferente das operacdes anteriores que se
queria remover sujidades, gordura e pelo, as operacdes de acabamento molhado querem
incorporar produtos quimicos no couro.

Procurou-se avaliar essa etapa, preocupando-se com alguns produtos usados na
formulacdo e que estdo sendo restritivos pela legislacdo. Por exemplo, os produtos que
contém nitrogénio e outros bastantes perigosos que devem sair de circulagdo como resinas
aromaticas e resinas de formaldeido, embora os corantes azéicos por clivagem redutora, de
um ou mais grupos azobicos, sob certas condicGes, podem-se reduzir e formar aminas
aromaticas carcinogénicas. O formaldeido possui como pré-requisitos na etiqueta ECO niveis
especificados de no méximo 150 ppm em couro, para 0 setor automotivo, o nivel atual de
exigéncia ¢ menor que 10 ppm (Reineking et al ,2005). A pesquisa mostrou que ndo sdo
utilizadas resinas aromaticas nem resinas de formaldeido pelos curtumes pesquisados.
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Tabela 4.19: Informac6es da pesquisa para 0s processos de acabamento molhado

Alternativas % de curtumes que escolheram esta opgao
% Demanda de dgua em relagdo a massa de couro Wet-blue

| ->=1300% 25

R - 800% 50

G - 400% 25

0 - <=200% 0

% de Reuso de dgua

| - Redsa 0% 67

R - Relsa 25% 22

G - Reusa 50% 11

O - ReuUsa 100% 0

Rendimento dos dleos de engraxe: qual o percentual de 6leo adicionado que penetra no couro

| - Ndo possui essa informagdo 22

R-<60% 0

G- Entre 61 e 95% 67

0->95% 11

Rendimento dos corantes: qual o percentual de corante adicionado que penetra no couro

| - Nao possui essa informagado 22

R-<60% 0

G- Entre 61 e 95% 67

0->95% 11

Recurtimento com cromo
| - Com cromo 50
O - Sem cromo e de alto esgotamento 50

Banho residual de recurtimento (cromo)

| - Ndo avalia a concentragdo de cromo desse
banho residual
R - Avalia, mas a concentragdo é elevada
(>1mg /L), e nada é feito para mudar
G - Avalia e apesar da concentragdo ser
elevada (>Img /L) estdo estudando 33
mudancas para diminuir
O - Avalia e a concentragao é relativamente
baixa (< 0,5mg/L)

Faz uso de resinas aromaticas? Tem alguma lei interna a qual esta proibido uso dessas resinas?

22

45

| - Sim, ndo 0
G - Ndo, ndo 56
O - Ndo, sim 44
Sao usadas resinas com formaldeido, ou formaldeido como agente auxiliar e de fixagao?
| - Ndo possui essa informagdo 0
R - Sim, mas pretende-se trocar esses 11
produtos.

0 -N&o, estd proibida a compra desses

89
produtos dentro do curtume

A Etapa VII (referente ao efluente) constatou conforme revelado na Tabela 4.20 que a
maior parte dos efluentes possui DQO entre 159 e 400 mg/l. Os curtumes descartam
concentragfes de cromo dentro das normas do Estado, contudo a maioria ndo separa o
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efluente com cromo o que ocasiona uma diluicdo do mesmo facilitando a diminuicdo da
concentracao.

Tabela 4.20: Informacdes da pesquisa para estacdo de tratamento de efluentes

Alternativas % de curtumes que
escolheram esta op¢do

Reuso de agua final tratada: quanto por cento da dgua tratada retorna ao processo

| - Retisa 0% 45
R - Relsa 25% 44
G - Relsa 50% 11
O - Relisa 100% 0
Efluente final: cromo
I->0,5mg/L 0
R-0,3-0,5 mg/L 44
G-<0,3mg/L 56
O - Isento de cromo 0
Efluente final: DQO
I - com DQO > 700mg/L ou n3o sabe informar 0
R - com DQO entre 400e 700 0
G - com DQO entre 150 e 400 mg/L 89
O - com DQO <150 mg/L 11
Efluente final: Nitrogénio Total.
I->1g/L 56
R-Entre 0,02 e 1g/L 22
G -Entre 0,01 e 0,02 g/L 11
0-<0,01g/L 11

Apbs as sete partes da avaliacdo respondidas, a pontuacdo IRGO atingida pelos
curtumes pode ser aferida nos graficos da Figura 4.3 para os curtumes completos, o de ribeira
e curtimento e os de acabamento molhado. Verificou-se que a maioria dos curtumes do Estado
esta entre regular e bom.

Para melhorar suas pontuacdes, as principais recomendacgdes quanto as medidas que
esses poderiam tomar seriam:

e Retirar aparas e apéndices da pele antes de adquiri-las ou processa-las;

e Quando a logistica permitir, processar a pele verde evitando a pele conservada com
sal;

e Minimizar a adi¢do de produtos quimicos como, por exemplo, verificar possibilidades
de reducéo do emprego de cromo;

e Substituir produtos quimicos com alto poder impactante por produtos menos nocivos,
trocar os sais amoniacais por desencalantes especiais sem aménia e efetuar o piquel
sem sal;



4.3 ESTUDOS DE CASO 69

e Investir em técnicas de reducdo e reuso /reciclo de agua.

Completos Ribeira & Acabamento
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02 S N8
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Figura 4.3: Informagdes da pesquisa pelos curtumes do Estado

4.3 Estudos de Caso

Foi iniciada uma avaliacdo seguindo a Série: Manuais de Producdo Mais Limpa:
Sistema de Gestdo Ambiental. Essa avaliagdo mostrou-se muito detalhada e de dificil
resposta, pois muitas industrias necessitavam realizar muitas das medi¢bes pedidas.
Certamente por esse motivo foi tdo demorada a resposta e tdo trabalhosa para os curtumes
efetuarem. Apesar disso, atraves desta avaliagdo pode-se perceber mudancas que minimizem
0 impacto ambiental.

Dois curtumes apresentaram interesse em responder, devido a ser informacfes que
divulgam muitos dados industriais as respostas da avaliacdo ndo serdo apresentadas. Mas
através destas avaliacGes surgiram dois estudos de casos de aplicacdo de tecnologias limpas,
apresentados na sequéncia.

4.3.1 Estudo de Caso 1. gestdo e reluso de aguas em um
curtume completo com énfase no redso da operacao de curtimento

Integracdo Massica para os resultados experimentais de redso na ribeira

Os dados de restri¢des das concentracdes de entrada e de saida foram obtidos de valores
dos dados industriais de Passos (2007), para processar 4200 kg de pele salgada, sendo que o
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processo convencional demanda 25200 L de agua limpa nos processos avaliados. Os
resultados obtidos dos testes industriais com e sem relso estdo apresentados na Tabela 4.21.

Tabela 4.21: Analises dos banhos residuais com e sem redso de Passos (2007)

Calcio (g.L™) Sélidos volateis (mg. L™)
Relso de agua Sim Nao Sim Nao
Pré-desencalagem 1.38 0.75 11374 5948
Lavagem Pré-desencalagem 0.75 0.56 5280 5580
Desencalagem/ 0.92 0.64 15376 13118
Purga
12 lavagem Purga 0.57 0.53 6492 5990
22 Javagem Purga 0.33 0.30 3956 2118
Mistura das lavagens de Purga - 0.43 - 4668

Os valores dos limites de concentracdo do contaminante calcio estdo apresentados na
Tabela 4.22. A mesma integracdo foi feita utilizando sélidos volateis como contaminante,

contudo, os valores do calcio foram mais restritivos.

Tabela 4.22: InformacGes do componente calcio no processo utilizadas para resolver a
integracdo massica

Massa de
Processo contaminante
do processo (kg)

Limite de concentragdo
para entrar no processo
(kg/m?3)

Limite de concentragdo Limite da
para entrar no

processo (kg/m3)

concentragao de
saida do processo

12 Integragdo 22 Integragdo (kg/m3)

Pré-desencalagem 5,80 0,75 0,01 1,38
Lavagem Pré- 3,15 0,56 0,43 0,75
desencalagem

Desencalagem/ 773 0,64 0,43 0,92
Purga

12 [avagem Purga 2,39 0,53 0,01 0,57
22 lavagem Purga 1,39 0,3 0,01 0,33

A integracédo foi resolvida pelo solver MINOS e os resultados da economia de agua
limpa, considerando os contaminantes: calcio e solidos volateis podem ser contemplados na

Tabela 4.23.
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Tabela 4.23: Economia de dgua ap06s a integragédo avaliando o célcio e os sélidos
volateis

Contaminante

Processo original Quantidade

Processo integrado Quantidade  Economia (%)

agua (L) agua (L)
Calcio- 12 Integragao 25200 17.184 31,81
Calcio- 22 Integragdo 25200 18.733 25,66
Sélidos Volateis 25200 10.114 59,86

O célcio, além de limitante, € o contaminante com maior influéncia, logo os resultados
da integracdo dos principais redsos, considerando este contaminante, sdo representados na
Figura4.4.
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Figura 4.4: Resultados da 1° e 2° integracdo massica considerando o contaminante calcio

Nos testes experimentais de Passos (2007) foi possivel reduzir em até 30% do consumo
da agua nas etapas de ribeira. Confirmando que a integracdo massica, quando h& o
conhecimento do processo, € uma interessante ferramenta para integrar processos.

Relso de agua na operacao de curtimento

Conforme mencionado na metodologia, no principio foram feitas avaliacbes nos
processos industriais de pele dividida e integral para aferir as concentracGes de cromo nos
banhos residuais e no couro. A Tabela 4.24 apresenta esses resultados que mostram uma alta
concentracdo de cromo residual no processo da pele integral, e devido a estas altas
concentracfes os testes de relso de agua piloto foram feitos com banhos residuais de
curtimento de pele integral. Assim foram avaliados nove banhos residuais deste processo para
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ver se havia muita variabilidade, as concentracGes destes nove banhos séo exibidas na Tabela
4.25.

Tabela 4.24: Concentragdes de cromo nos banhos residuais e no couro para processos

industriais
Processo Concentragdo de Cr,0; g/l nos banhos residuais % cromo no couro
Pele Dividida 1,78 4,68
Pele Integral 4,49 4,29

Tabela 4.25: Concentragdes de cromo nos banhos residuais de processos industriais da

pele integral
Processos Concentragdo de Cr,0;5 g/Lnos banhos residuais

1 3,72

2 3,75

3 3,90

4 3,86

5 2,46

6 3,46

7 2,00

8 2,53

9 3,02
Desvio padrao 0,71
Média 3,19

Apesar da média do banho residual ser de 3,19 = 0,71g/L de Cr,03, no decorrer do
trabalho foram identificados banhos com teores mais elevados de cromo.

Resultados dos testes pilotos

O teste | foi convencional, era importante ter um parametro em escala piloto; o
experimento 1, no qual foi proposta reducfes ndo foi satisfatorio; os experimentos de 11l ao
VIl mostraram a possibilidade do redso para diminuir o impacto ambiental e o experimento

IX foi realizado para verificar se era possivel apenas reusar sem modificar a formulacao.

Controles dos processos

Os controles de temperatura e pH do banho e da pele foram obedecidos em todos
experimentos conforme indicados na formulagédo do Capitulo 3.

Quanto ao controle de concentracdo de sais, no inicio do curtimento, o banho deve ter
uma quantidade de sal que resulte em um Grau Baumé (°Bé) de 6,2-6,7 para que ndo haja o



4.3 ESTUDOS DE CASO 73

inchamento da pele. Foi possivel reduzir a oferta de sal (cloreto de s6dio) nos testes de redso,
como 0s banhos de redso ja continham certa quantidade de sal, a concentracdo entre 6,2-
6,7°Bé era atingida com adicdo de 4 a 4,5% de cloreto de sddio em relacdo a massa de pele e
0 processo convencional utiliza 5,5% de cloreto de sodio. Esta reducdo do cloreto de sodio
adicionado foi a primeira vantagem do reuso.

Em todos os experimentos foi realizado o teste de retracdo, para aferir se 0 couro esta
bem curtido, o controle mostrou-se satisfatorio para maioria dos testes. No teste da retracao
que foi feito para o experimento Il, o couro reduziu significativamente de tamanho conforme
apresenta Figura 4.5. Todavia, o banho residual deste experimento mostrou-se bem esgotado,
segundo o resultado na Tabela 4.27 e sua ilustragdo que pode ser averiguada Figura 4.6. O que
confirma que o motivo do couro estar mal curtido € a baixa oferta de cromo.

L | '-THI-"

E.ntes do teste

- e W =

'

Figura 4.5: Teste de retracdo do couro realizado com a formulagdo com reducéo do
experimento |1
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Figura 4.6: Banho residual de curtimento do experimento Il

Analises dos couros formados nos experimentos

A Tabela 4.26 apresenta os resultados das caracteristicas dos couros wet-blue. De
acordo com os resultados dos experimentos pode-se explicar que, conforme as especificacdes
exigidas, os couros formados nos testes pilotos apresentaram bons resultados em suas
caracteristicas, exceto nas analises de substancias extraiveis que apresentaram valores
elevados, mas o teste piloto I, convencional, também apresentou este problema. O teor de
cromo no couro ficou satisfatorio para todos, ou seja, 0 retso ndo prejudicou as ligacbes do
colagénio com o cromo.
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Tabela 4.26: Caracteristicas dos couros wet-blue nos experimentos pilotos

Experimento

% Oxido de cromo Il
Minimo 3,5 NBR 11.054

pH IUC 11 min 3,5
max 3,6 e min 3,5

CifralUC 11 e NBR

11.057 max 0,7

Substancias
extraiveis Maximo

Oxido de calcio
maximo 0,2%

NBR 11.057 0,5 NBR 11.030
[ 4,24+0,17 (**) 3,40£0,04 (**) 0,61£0,02 (**) 1,27+0,14 (**) 0,08£0,02 (**)
I 3,39 3,81 0,51
Il 4,12 3,62 0,35 0,80 0,15
v 3,77 - - -
Vv 4,15+ 0,13 (***) 3,60+ 0,01 (***)  0,40£0,05 (***)  1,10+0,07(***) 0,05+ 0,01 (***)
VI 4,04+ 0,08 (*) 3,87+ 0,04 (*) 0,38+ 0,01 (*) 0,64+ 0,01 (*) 0,14(*)
VI 4,61 3,59 0,43 0,83 0,06
Vil 4,50 - - - -
IX 4,3940,11 ( ***) 3,5740,02 (***)  0,4320,01 (***)  1,13%0,26 (***)  0,09%0,01 ( ***)

* Duplicata

**triplicata

***Quadruplicata

Analises dos banhos residuais gerados nos experimentos e nos banhos reusados

A Tabela 4.27 apresenta o resultado das caracteristicas dos banhos residuais e dos
banhos de reuso. Os resultados das analises dos banhos residuais foram surpreendentes, pois
eram adicionados 0s banhos residuais do curtimento da pele integral mais os produtos
conforme formulacdo e estes saiam mais limpidos do que entraram, conforme apresenta a
Figura 4.7. As analises de teor de Oleos e graxas mostraram que 0 relSO ndo aumentou a
concentracdo de 6leos. As andlises de pH foram importantes, pois temia-se que houvessem
manchas no couro formado, em caso do pH ficar alto, mas os pHs mais elevados foram de
4,46 e 4,35 e ndo houve manchas nos couros formados.

Com o objetivo de aumentar o aproveitamento do cromo advindo do banho de reuso,
adicionou-se acido no banho antes de ser reusado, assim o pH baixo poderia aumentar a
difusdo do cromo, contudo, ndo houve melhora na absor¢éo, logo ndo houve a necessidade da

prévia acidificacdo no reuso.
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Figura 4.7: Comparagdo do banho de reuso antes e depois de ser reusado.
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Tabela 4.27: Caracteristicas dos banhos residuais de curtimento nos experimentos
pilotos e dos banhos de redso oriundo do curtimento industrial da pele integral

. - Teor de dleos e Cr203 g/I
Experimento Caracteristica Banhos pH
graxas g/I
| Convencional Residual | 0,40+0,05* 3,39 2,03+0,01*
" Reducdo de sulfato basico de Residual Il i 4,01
cromo 0,59
Reducdo de sulfato basico de
Reusado no lll 0,62+0* 3,92
" cromo e redso de banhos 6,46+0,13*
.re5|dua|s de curtimento de pele Residual Ill 0,18+0,3* 356
integral 0,89+0,01*
Reducdo de sulfato basico de
Reusado no IV 0,36+0,01* 4,35
v cromo e reuso de banhos 3,08+0,02*
.re5|dua|s de curtimento de pele Residual IV 0,190 6* 3,92
integral 2,06+0,01*
Reducdo de sulfato basico de 4
v cromo e reuso de banhos Reusado no V 0,36 4,35 3,08
residuais de curtimento de pele dual
integral Residual V 0,37 3,59 1,27
Reducdo de sulfato basico de q N . 5
Vi cromo e redso de banhos Reusado no VI 0,44£0,03 41 4,12+0,04*
residuais de curtimento de pele dual N .
integral Residual VI 0,64+0,03 3,65 0,8+0,01*
Reducdo d Ifato basico d
eaucao de sullato basico de = . cadono VIl 0,14+0* 3,55
Vil cromo e reuso de banhos 4,05+0*
iduais d ti tod I
re5| uais de curtimento de pele Residual VIl 0,12 358
integral 1,52
Reducdo de sulfato basico de Reusadono VIIl 0,43 3,46** 29
VI cromo e reuso de banhos
residuais de curtimento de pele Residual VIl 0,26 4,03
integral e com adicdo de acido 1,72
Ape':nas'com reus.o de banhos Reusado no IX 0,36 4,35
IX residuais de curtimento de pele 3,08
integral Residual IX 0,42 3,62 2,22
* Duplicata

** O pH para realizar o curtimento deve ser acido, pois o pH elevado pode gerar um sobre curtimento nas das
camadas mais exteriores da pele, o que dificultaria a difusdo do curtente nas camadas mais internas. Por este
motivo adicionou-se acido no banho a ser reusado, mas ao adicionar acido no banho a ser reusado o
curtimento nao apresentou melhores resultados.

Cromo ofertado no curtimento através do sulfato basico de cromo e do banho de
redso

Como as quantidades de cromo ofertadas pelos banhos de retso sdo muito pequenas,
essas ndo aparecem nos resultados das analises quimicas, no entanto a Tabela 4.28 mostra 0s
resultados evidenciando as correntes de entrada e saida do cromo nos curtimentos dos
experimentos. Também, observa-se que quanto maior a oferta de cromo na forma de sulfato
basico de cromo maior a ligacdo deste com o colagénio. Nos processos que eram ofertados
4% e 4,5% de sulfato basico de cromo sobre a massa de pele, a quantidade de 6xido de cromo
ficou significativamente menor que dos processos que ofertam 5,5% (habitual do curtume).
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Tabela 4.28: Correntes dos compostos com cromo no curtimento com redso para uma

pele de 15kg

e zg o o S == ) =} ] & E zg o = (9] —

S 8o8x Tmg FO8F_ 222 3 SEBgTILL RCF LZm B
£ m‘&og %8 5003Td ©c538 = O o w2 B gax 50 = A% o o )
= tx 9o wnot & ~c o o 8 © © S ogw® v & c &~ 0 L =Ne) K] e
g $388 228 953> 299 = OC325258Y 85 =2 03 &
Q. ~ © 2 -

g 0 =7 F9° 58473 =B N o SeeT Lo seg 588 N

| 5,5 222,75 0 0 222,75 4,24 209,88* 2,03 9,14 219,02 1,68
[ 4 162 0 0 162 3,39 152,55 0,59 2,66 15521 4,19
Il 4 162 6,46 29,07 191,07 4,12 185,4 0,89 4,01 189,41 0,87
\Y 4,5 182,25 3,08 13,86 196,11 3,77 186,61* 2,06 9,27 19589 0,11
v 4,5 182,25 3,08 13,86 196,11 4,15 186,75 1,27 572 192,47 1,86
VI 5 202,5 4,12 1854 221,04 4,04 199,98* 08 3,60 203,58 7,90
vl 5,1 206,55 4,05 1823 224,77 4,61 207,45 1,52 6,84 21429 4,66
vl 4,5 182,25 2,9 13,05 1953 45 202,5 1,72 7,74 210,24 7,65
X 5,5 222,75 3,08 13,86 236,61 4,39 217,30* 2,22 9,99 227,30 3,94

" Massa adicionada de Cr,0; (27% de 6xido de cromo no sulfato basico de cromo comercial para massa de pele =15kg=

%oferta x 15000g x0,27
2 Resultado analitico
3 Massa de 6xido de cromo no couro considerando a massa da pele em base seca de matéria volétil = 67* e as demais 70%.

Para verificar o aproveitamento do couro a equagdo (4.1), apresenta o balanco de
massa para 0 6xido de cromo no curtimento. A seguir nas equacdes (4.2), (4.3) e (4.4) sao
apresentados os balancos para os experimentos I, VII e IX, evidenciando as vantagens do
retso também para o aproveitamento do cromo residual para uma pele com massa de 15 kg.
Estes foram exemplificados por serem o convencional, 0 com uma oferta menor que a do
curtume, mas que ainda forma um couro com mais cromo e o com reiso sem modificagdes.

Me =Mk
rn)rodutoquﬁico+ meuso = m incorporadaocouro+ rn)anhoresidal + €rro

MCr203adicionadat MCr203contidanoAnhodereds = MCr203 incorporadaocouro+ MCr20shanhoresidal 4.1)

222,79 + 0g = 209,889 + 9,149 + 3,749 (4.2)
206,55¢g +18,23g = 207,459 + 6,849 + 10,49g (4.3)

217,309 + 13,059 = 202,59 + 7,749 + 9,329 (4.4)
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Resultado dos testes industriais

Foram efetuados experimentos convencionais, os testes | e Il, para verificar os
resultados no curtume e comparar com 0s experimentos de retso. O teste Il foi feito com
reducdo da oferta de sulfato basico de cromo e cloreto de sédio e com redso de banhos
oriundos do tanque de armazenamento que contém banhos residuais de processos: integral,
dividido e lavagens de curtimento. E por fim o IV- convencional também com relso de
banhos oriundos do tanque de armazenamento.

Controles dos processos

Todos os controles efetuados durante os processos foram satisfatorios. Foi possivel no
experimento Il reduzir a oferta de cloreto de sédio e atingir o grau Baumé exigido.

Andlises nos couros produzidos

Os resultados do couro também foram satisfatérios. A Tabela 4.29 apresenta as
caracteristicas dos couros wet-blue nos experimentos industriais, mostrando que o scale up
também resultou em sucesso para o redso.

Tabela 4.29: Caracteristicas dos couros wet- blue nos experimentos industriais

pH IUC 11 min 3,5 Substancias

! ’ 11.057 ’ ! 0,5 NBR 11.030 !
| 4,60 3,50 0,50 0,47 0,15
1l 4,68 3,44 0,51 0,91 0,07
1] 4,20 3,50 0,50 - -
\% 4,54 3,56 0,41 0,77 0,07

Analises nos banhos residuais e banhos de redso

Na Tabela 4.30 podem ser observadas as caracteristicas dos banhos residuais e de
banhos do tanque para serem reusados. Estas caracteristicas mostraram que a concentracdo
final também foi menor que a do experimento original do Ill, confirmando que além da
reducdo na demanda de agua limpa teve-se um banho residual menos concentrado,
comprovando a vantagem ambiental do redso, j& para o IV o banho residual ficou mais
concentrado.
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Tabela 4.30: Caracteristicas dos banhos residuais de curtimento nos experimentos
industriais e dos banhos de retso oriundos do tanque de armazenamento

Teor de
Experimento Caracteristica Banho Cr,05 g/l Oleos e pH
graxas g/I
| Convencional Residual | 1,61+0,02 0,67+0,01 3,86
Il Convencional Residual Il 1,42 0,2 3,66
Reducdo desulfato  poysadonolll  0,89:0,04 0,59+0,07 4,02
basico de cromo e
1l reuso de banhos
residuais do tanque de  Residual Ill 1,02+0,02 0,42+0,08 3,7
armazenamento
Apenas Cor_n reL.’SO de Reusado no IV 1,09 0,29 5,36
v banhos residuais do
tanque de Residual V 2,13 0,17 3,73
armazenamento esidua ’ ’ ’

Aproveitamento do cromo ofertado e do Reliso

A Tabela 4.31 apresenta o aproveitamento do couro no processo industrial para 4200
kg de pele.

Tabela 4.31: Correntes de cromo no couro do curtimento industrial para 4200 kg de

pele
S - S B 2 e g

2 o v . S XRo S fNfo— w© v __ 8 o 2XRo T _ )

S OX TmW ESF5E3® Cc o T S T oMWY S BES<E = =

g @O0 ©=— o S o0 ® 5T o N2 © w3 @ < © 5 S X

= £ € wn M O Y ®©® g w © @© frar] o 8 = un o o oY © _ w5 o el

5 B wn O c T < T w O un c O 5w » (@) g o c T o3 n B O o o

g £ 2 8% 6ococwd f&o3 YW c0 52 "6o 0ooy 2g o ) £

S OO0 20 Owmwdo s =2c¢c @ N = XSEBE=>C0a0c Owe® =20 N i

| 5,5 62370 0 0 62370 4,6 57960 1,61 3381 61341 1,65
I 5,5 62370 0 0 62370 4,68 58968 1,42 2982 61950 0,67
5,1 57834 0,89 1869 59703 4,2 52920 1,02 2142 55062 7,77
IV 5,5 62370 1,09 2289 64659 4,54 57204 2‘13 2289 59493 7,99

Para finalizar este capitulo, a Tabela 4.32 apresenta as diferencas dos processos para o
processo ribeira e pré-curtimento convencional e com as redes integradas com relso, assim
como o de curtimento sem e com o reuso.

O consumo de agua foi feito em relacdo a duas massas de peles: para um fuldo (4200
kg) e para todos os fuldes do curtume em estudo (45000 kg). Foram considerados os valores
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de custo de agua e de produtos quimicos (cloreto de sddio e sulfato basico de cromo,
considerados no item 4.3.2 dessa tese.

Tabela 4.32: Vantagens do relso na ribeira e no curtimento

Volume de agua (L)

Custo da dgua RS

*Custo do produto
quimico (RS)

Ribeira (4200 kg peles)

Curtimento (4200 kg peles)

Antes Depois
25200 17183,88
0,64 0,44

N&o avaliada N&o avaliada

Antes Depois
7980 4620
0,20 0,12
1018,71 902,28

Volume de agua (L)
Custo da dgua RS

*Custo do produto
quimico RS

Ribeira (45000 kg peles)

Curtimento (45000 kg peles)

Antes Depois
270000 184113
6,89 4,69

N3o avaliada N&o avaliada

Antes Depois
85500 49500
2,18 1,26
10.914,75 9.667,35

*considerando cloreto de sddio e sulfato basico de cromo

4.3.2 Estudo de Caso 2: melhoria do processo de acabamento
molhado de um curtume

Conforme mencionado na metodologia, para avaliar o processo de acabamento molhado
foram coletadas amostras dos banhos residuais e analisadas em laboratério.

Processo convencional: Experimento (a)

Primeiramente avaliou-se 0 processo utilizado, que apresenta alguns aspectos

importantes:

e Consumiu 32 L de agua por kg de pele;

» Foram adicionados 0,71 kg de produto/kg de pele;

Tempo total de 10 horas e 30 minutos;

* Foi realizado em escala industrial;

» A formulacéo representa cerca de 40% da producao do curtume;

* Foram coletadas amostras de todos os banhos residuais do processo,

lavagens.

inclusive das
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A figura 4.8 ilustra os banhos residuais de acabamento molhado. Na ilustragdo
consegue-se pressupor as altas concentragcbes dos banhos residuais. Através da figura,
também, pode-se perceber a turbidez presente nos banhos: 1, 3, 6, 7, 8 e 9.

Figura 4.8: Banhos residuais de 1 a 12 do acabamento molhado convencional

A tabela 4.33 apresenta os resultados obtidos das analises realizadas em laboratério
nos banhos residuais coletados em um total de 12.

Tabela 4.33: Resultados analiticos do experimento convencional ( Experimento (a))

Banhos pH Turbidez Condutivi DQO NTK Cr203 Sélidos  Solidos  Sdélidos  Substanci

Residua (NTU) dade (mg/L)  (mg/L) (mg/L) totais totais totais as

is (mS/cm) (mg/L)  fixos volateis extraiveis

(mg/L)  (mg/L) em

hexano
(mg/L)

1 2,65 >1999 7,50 2288,70 157,99 5 4986 2002 2984 N.D.

2 2,75 8,74 4,20 688,08 16,65 3 2554 1128 1426 N.D.

3 3,70 14,20 13,30 2377,10 244,77 200 16420 12230 4190 568

4 3,77 14,30 5,34 1024,00 635,28 61 4866 3740 1126 474

5 3,79 4,83 2,85 604,28 169,07 30 1822 1214 608 4104

6 4,23  >1999 10,84 8646,70 1980,64 O 17784 8780 9004 21825

7 4,26 >1999 6,50 7028,40 125,04 0 10228 4732 5496 15257

8 3,86 >1999 4,85 8646,70 388,71 0 11300 3824 7476 542

9 3,68 218 2,30 3478,40 347,93 0 2462 1178 1284 175

10 3,36 163 1,98 1744,40 421,33 - 2144 742 1402 345

11 3,71 4,10 0,43 0 239,21 - 1172 132 1040 261

12 2,97 31,90 1,38 0 184,84 - 738 286 452 192

N.D.= ndo detectada

Analisando os resultados do experimento convencional (a), foi proposta uma nova
formulacdo, na qual se reduziu a quantidade de &gua e de produtos utilizados, bem como foi
feita a substituicdo de alguns produtos na formulagdo por produtos menos contaminantes ao
meio ambiente.
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Processo com reducgédo: Experimento (b)

A tabela 4.34 apresenta os valores em percentual sob a massa do couro que entra no
processo atual e com reducdo. Percebe-se que ha uma significativa reducéo no processo (b).

Tabela 4.34: % de Insumos adicionados as formulacdes

Insumo % insumos quimicos sobrea % insumos quimicos
massa de couro sobre a massa de couro
Experimento (a) Experimento (b)

Agua 3200 1850

Oleos 8,20 7,51

Cromo 6 4

Tensoativo 0,30 0,20

Acido oxalico 0,50 0,40

Formiato de sédio 1,20 1,20

Dipropilenoglicol 1 0,90

Fixante 4,50 3,10

Corante 3,50 1,30

Tanino 17 15,25

Resina 22,20 16,70

Fungicida 0,30 0,03

Alguns aspectos importantes do processo com reducdo (Experimento (b)) que se
diferenciaram do processo (a) foram:

Consumiu 18,5 L de agua por kg de pele;

Foram adicionados 0,50 kg de produto/kg de pele;

Substituicéo de alguns produtos;

Foi realizado em escala industrial;

A formulacgéo representa cerca de 40% da producéo do curtume;

Foram coletadas amostras de todos os banhos residuais do processo, inclusive
das lavagens.

Os banhos residuais do experimento podem ser conferidos na figura 4.9. Observa-se
gue os banhos residuais parecem estar menos concentrados.
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Figura 4.9: Banhos residuais do acabamento molhado com reducéo

Os resultados das analises efetuadas nos banhos residuais do processo realizado com
as reduc0es sugeridas estdo apresentados na tabela 4.35 a seguir.

Tabela 4.35: Resultados analiticos do experimento com reducéo ( Experimento B)

Banhos pH Condutivid  Turbidez Cr,03 DQO Concentr Sélidos Sélidos Sélidos Matéria

Residua ade (NTU) (mg/L) (ppm) acdode  totais totais totais Soltuvel em

is (mS/cm) NTK(g/L) (mg/L) fixos volateis  Hexano
(mg/L) (mg/L) (MSH)

(mg/L)

1 2,66 13,50 >1999 N.D >5000 162,7 20754 9004 11750 417

2 2,82 10,36 >1999 N.D 2574,60 301, 10536 4274 6262 65

3 3,78 11,35 2,25 81 3252,19 206,7 17616 12588 5028 3534

4 3,80 7,17 0 54 1928,43 247, 8832 6408 2424 2512

5 3,83 4,85 7,16 40 1253,88 360,5 5324 3218 2106 5510

6 3,58 9,32 22,10 N.D >5000 292,8 17322 7902 9420 5100

7 3,58 5,92 138 - >5000 148 8748 3228 5520 12932

8 3,40 3,95 80,80 - >5000 108,2 5606 2136 3470 7611

9 3,44 0,81 16,90 - 1822,08 197,7 1706 692 1014 3725

10 3,35 1,14 19,80 - 2434,33  135,9 1996 882 1114 1079

N.D ndo detectado

Comparacao dos Experimentos (a) e (b)

Para discutir os resultados do experimento (b) sera feita uma comparacdo com o
experimento (a). A primeira parte que deve ser enfatizada € a reducdo de &gua e produtos
quimicos. A Figura 4.10 ilustra a reducdo obtida. A formula com reducédo foi efetuada em
escala piloto com 5 peles para verificar que nenhum dano iria ser causado, logo foi verificado
que o couro aparentemente ndo apresentou nenhum problema visivel entdo partiu —se para
escala industrial.
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B Ldeaguaporkg de pele

Experim

ento 1A Experimento 1B

m kg de produto quimico por kgde pele

Experimento 1A  Experimento 1B

Figura 4.10: Comparacdo do consumo de dgua e produtos quimicos dos experimentos (a) e (b)

A tabela 4.36 apresenta os resultados das analises de pH, turbidez e condutividade do
Experimento (a) e (b) evidenciando os valores que deram maior ou menor (no caso do pH)
que o permitido para descarte.

Tabela 4.36: Analises de pH, turbidez e condutividade do Experimento (a) e (b)

Banho pH Turbidez (NTU) Condutividade (mS/cm)
residual Exp.A Exp.B Exp. A Exp. B Exp. A Exp. B
1 2,65 2,66 >1999 >1999 7,50 13,50
2 2,75 2,82 8,74 >1999 4,20 10,36
3 3,70 3,78 >1999 2,25 13,30 11,35
4 3,77 3,80 14,30 0 5,34 7,17
5 3,79 3,83 4,83 7,16 2,85 4,85
6 4,23 3,58 >1999 22,10 10,84 9,32
7 4,26 3,58 >1999 138 6,50 5,92
8 3,86 3,40 >1999 80,8 4,85 3,95
9 3,68 3,44 218 16,90 2,30 0,81
10 3,36 3,35 163 19,80 1,98 1,14
11 3,71 - 4,10 - 0,43 -

12 2,97 - 31,90 - 1,38 -

Todos os banhos apresentam baixos valores de pH tanto do experimento (a) como no
(b), principalmente os banhos 1, 2 e 12 do experimento (a) e 0s banhos 1 e 2 do experimento
(b). Uma vez que o efluente s6 pode ser descartados com pH entre 6 e 9 (RESOLUCAO
CONSEMA N ©128/2006 ), esses baixos valores devem ser considerados.

Quanto a turbidez verifica-se que os banhos do experimento (b) sdo menos turvos,
uma justificativa para essa diminui¢do da turbidez € em virtude da diminuigcdo de produtos
que eram colocados em excesso. Os limites de turbidez sdo de até 100 NTU, conforme a
Resolucdo no 357, de 17 de marco de 2005. No experimento (a), os banhos 1, 3, 6, 7 e 8
apresentaram valores mais elevados do que o equipamento permitia ler, ou seja, foram maior
do que 1999 NTU. Além disso, os banhos: 9 e 10 apresentaram valores consideraveis, ou seja,
acima do permitido. Ja no experimento (b), apenas os dois primeiros ultrapassaram a leitura
do aparelho e apenas 0 7 e 0 8 ndo poderiam ser descartados devido a esse parametro.
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A condutividade indica a presenca de sais condutores. No experimento (a), percebe-se
gue os maiores sdo: 1, 2, 3 e 6. Ja no experimento (b), tém se os quatro primeiro banhos e o
banho 6 com os maiores valores.

O grafico representado na figura 4.11 apresenta os resultados de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) em parte por milhdes (mg/L) dos dois experimentos. No experimento (a), 0s
valores de DQO mais significativos sdo os dos banhos: 6, 7, 8, 11 e 12, mas os do
experimento (b) sdo superiores, a vantagem do (b) perante o (a) é que possui dois banhos a
menos com valores de DQO muito elevados. Mas se for avaliar pelo limite permitido de
descarte todos sdo superiores ao permitido, pois o curtume em estudo, segundo a Resolugéo
CONSEMA N ©° 128/2006 para DQO deve atender o limite de 330 mg/L de DQO, uma vez
que a faixa de vazdo da empresa corresponde a vazao entre 100 e 500 m3/d. O método nao
detectava DQO superior a 5000 mg/L, logo os resultados que constam 5000, considera
superior a 5000 mg/L.

DQO do Experimento (a) (ppm)

DQO = 5000 considerar superior a 5000mg/L
Figura 4.11: Resultado de DQO dos experimentos (a) e (b)

As andlises de NTK dos banhos residuais podem ser verificadas no grafico da figura
4.12. A avaliagdo da concentracdo de nitrogénio é a nova preocupagdo dos curtumes, pois a
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maioria dos banhos possui altas concentracbes de NTK, uma vez que além do nitrogénio
contido nos produtos empregados ainda existe o nitrogénio do proprio couro. As
concentracdes foram significativamente reduzidas no experimento (b), reduzindo-se mais que
a metade.

NTK(mg/L) do Experimento (a)

2000
1800 -
1600 -
1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600 -
400

20 1 pm M m W
™

Figura 4.12: Resultado de NTK dos experimentos (a) e (b)

Para evidenciar a reducdo da concentracdo de NTK a seguir € apresentada a Tabela
4.37 de comparacdo entre os resultados do processo atual e com reducéo. Estdo grifadas todas
as operacdes, nas quais houve reducéo.
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Tabela 4.37: Anélises de Concentracdo de NTK(g/L) dos Experimentos (a) e (b)

Banhos residuais  Concentragdo de NTK(mg/L) no Concentrag¢do de NTK(mg/L) no
experimento convencional experimento com redugdo

1 158,00 162,70b

2 16,60 301,00

3 244,80 206,70

4 635,30 247,00

5 169,10 360,50

6 1980,60 292,80

7 125,00 148,00

8 388,70 108,20

9 347,90 197,70

10 421,30 135,90

11 239,20 Nao existe

12 184,80 N3ao existe

Somatorio 4911,30 2160,50

O resultado das andlises de cromo nos banhos residuais dos experimentos pode ser
verificado no grafico da figura 4.13. A analise do teor de cromo em banhos, na forma de
Oxido de cromo, controla a quantidade de cromo residual apds o curtimento e recurtimento,
verificando assim o rendimento do processo. A concentracdo permitida para descarte é de
0,0005¢/L (RESOLUCAO CONSEMA N © 128/2006). Estes valores se mostraram
significativamente menor que dos experimentos atuais.
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Cr:0: (g/L) do Experimento (a)

0,25

0,2
0,15
0,1
0,05
0 T T T - T -

Banho Banho Banho Banho Banho Banho
residual residual 2 residual 3 residual £ residual 5 residual 6

1
Cr.0: (g/L) do Experimento (b)
0,25
0,2
0,15
0,1
0.0° | | ] I N .

Banho Banho Banho Banho Banho Banho
residual residual 2 residual 3 residual £ residual 5 residual 6
1

Figura 4.13: Resultado de Cr,0O3 dos experimentos (a) e (b)

Outro importante parametro analisado foi o teor de extraiveis em hexano, esse valor é
importante porque no processo é adicionado Oleo para ser incorporado ao couro e as
formulagdes adicionam esse produto em excesso para garantir a penetracdo do mesmo. O fato
de haver residuais de Oleo atesta alguma ineficiéncia no processo. Os valores dos
experimentos estdo ilustrados na figura Figura 4.8.
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Extraiveis em Hexano do exp. (a)
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Figura 4.14: Substancias extraiveis em hexano nos banhos residuais dos experimentos (a) e
(b)

Conseguiu-se uma reducdo de 2,88% de 6leos nos banhos residuais e a qualidade do
couro avaliada por especialistas foi a mesma.

Foram, também, avaliados os teores de solidos dos experimentos (figura 4.15).
Observa-se uma maior quantidade de solidos no experimento (b), uma explicacdo para esse
fato é a reducéo de agua que fez com que aumentasse a concentracdo de solidos.



4.3 ESTUDOS DE CASO

Solidos totais do Exp.1A
(ppm)

W Solidos totais volateis do

Exp.1A (ppm)

= Solidos totais fixos do

Exp.1A (ppm)
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Figura 4.15: Teores de s6lidos nos banhos residuais dos experimentos (a) e (b)
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Para validar o experimento, também foram feitas analises nos couros. As analises
efetuadas foram de % substancia dérmica (SD) e % cromo. Os resultados estdo na Tabela

4.38.
Tabela 4.38: Analises realizadas do couro do Experimento (a) e (b)
Amostra N, base seca (%) Substancia Dérmica Teor de Cromo(%)
(base seca) (base seca)
Couro do experimento A 10,67 59,99 2,81
Couro do experimento B 7,73 43,47 3,27

O couro gerado na formulacgdo reduzida apresentou resultados motivadores para o teor
de cromo, como podem ser vistos a seguir. O fato de o couro ter maior percentual de cromo
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pode ser explicado pelo alto esgotamento do banho, uma vez sendo a quantidade de &gua
menor, o produto adicionado esta concentracdo maior no banho, o que facilita sua passagem
para o interior do couro.

Um importante resultado em termos de custo foi a reducdo na compra de produtos
quimicos. Considerando apenas esse indicador foi economizado R$ 1,11/m2 por couro
produzido, ou seja, R$ 6660,00 por més. Se contabilizasse a reducdo do volume e
concentracédo do efluente o lucro seria ainda maior.

Outro resultado foi a alta reducdo ap6s a mudanca implementada, da concentracdo do
nitrogénio no efluente apos o tratamento final. Esses valores foram fornecidos pelo curtume e
podem ser conferidos na Tabela 4.39.

Tabela 4.39: Analises de NTK do efluente apds o tratamento final

Resultado antes do uso da nova formulacédo

Dias Concentragao de NTK do efluente apds o tratamento
1 79,80 mg/L

2 112 mg/L

3 85 mg/L

4 86,60 mg/L

Resultado apds o uso da nova formulagao

Dias Concentrac¢do de NTK do efluente apds o tratamento
1 54,80 mg/L

2 46,80 mg/L

3 44,70 mg/L

4 37,40 mg/L

5 38,60 mg/L

6 40,50 mg/L




Capitulo 5

Conclusoes

A gestdo ambiental, através do conhecimento do processo, da reducdo na fonte, da
aplicacdo de tecnologias mais limpas e do relso de dgua em curtumes, foi um desafio que no
principio parecia estar distante da realidade. No entanto, com o decorrer da pesquisa,
percebeu-se que a industria curtidora, que transforma o subproduto dos frigorificos em couro
para variados fins por meio de um processo que causa um alto impacto ambiental é um
processo quimico que demanda investimentos, pesquisas e tecnologias que minimizem essa
imagem.

Embora o processo de couros seja antigo e muitas vezes conservador, ha demanda por
inovagdes que permitam a maximizagdo do processo em termos de rendimento e redugdo do
impacto ambiental. E foi com o propoésito de satisfazer esta necessidade que esta tese foi
elaborada e atingiu resultados motivadores.

As conclusdes desta pesquisa que propds mudancas que venham minimizar o impacto
causado ao meio ambiente, como a reducdo do consumo de agua e da concentragdo do
efluente formado, estdo apresentadas na sequéncia.

Estudo de diferentes processos de transformacao de peles em couro

Ao pesquisar as possibilidades de processos, verificaram-se pontos positivos e
negativos nesses. O processo (A) é o mais utilizado pelos curtumes, é um processamento que
vem sendo utilizado ha tempos e tem seu custo menor quanto comparado com o0s demais,
contudo demanda mais agua limpa e emprega produtos quimicos que tem um alto impacto
ambiental. O processo (B) ja apresentou algumas vantagens perante o (A) como reducdo e
substituicdo de alguns produtos quimicos, assim como, diminuiu o consumo de agua através
de minimizacéo e reciclos. O processo (D) informa que as enzimas além de ndo impactarem o
meio ambiente formam um couro de qualidade similar aos demais.
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O processo (C), que foi uma proposta menos impactante ao meio ambiente, mostrou
gue um couro pode apresentar boa qualidade com determinadas mudancas da formulacéo
convencional, desde que esta seja elaborada com o conhecimento do processo e previamente
testada. Apesar da possibilidade de realizacdo do processo ecoldgico, existe a barreira
cultural, que deve ser vencida através de muitas pesquisas que mostrem a viabilidade destas
novas técnicas de processo. A possibilidade de reducdo do consumo de agua limpa e a
melhoria do efluente a ser tratado no processo (C) ficaram evidentes.

Infelizmente os custos dos processos foram inversamente proporcionais a0 menor
impacto ambiental. Os custos dos produtos quimicos do processo (C) sdo mais elevados.
Contudo, se estes produtos forem produzidos em larga escala seus custos provavelmente iriam
diminuir.

O instrumento de gestdo dos recursos hidricos de cobranga pelo uso da &gua é uma
ferramenta que, ainda é realizada em poucos lugares e possui um custo relativamente baixo.
Entretanto, as industrias devem ter a responsabilidade de preservar os recursos hidricos, pois a
importancia da preservacdo e do uso consciente da dgua é indispensavel para o equilibrio e o
futuro do nosso planeta.

Pesquisas para mapear a situacao dos curtumes do Estado

As pesquisas sdo ferramentas importantes, pois através delas pode-se conhecer a
situacdo real dos processos de transformacdo de peles em couros. Os questionarios sdo de
grande valia para identificacdo de falhas e de pontos com maior impacto ambiental nos
curtumes.

A primeira importante verificacdo, atraves de questionarios, avaliou a quantidade de
agua utilizada para cada etapa e se ja era feito algum tipo de reciclo ou redso. Também foram
verificadas as operacdes efetuadas na estacao de tratamento de efluentes dos curtumes.

Foi mostrado que existe uma grande demanda de &gua pelos curtumes, uma vez que
Seus processos ocorrem em meio aquoso. As quantidades empregadas de dgua nos curtumes
s80 muitas vezes superiores ao necessario. Dentro dessa realidade, verificou-se a importancia
da pesquisa, nesse setor, para encontrar maneiras de minimizar o emprego de aguas e a
contaminacéo do efluente.

Com o estudo feito em curtumes do Estado, foi verificado que os consumos de agua
vao de 3 a 7 L/(kg de pele) na ribeira, de 4,9 a 9,3 L/(kg de pele tripa) no pré —curtimento e
curtimento e de 6 a 13 L/(kg de wet-blue) no recurtimento. Os processos de recurtimento sao
de dificil comparacdo, uma vez que sdo muito particulares e variam de acordo com o artigo
final. Mas ¢é importante saber que o0 objetivo dessa etapa é que 0s produtos quimicos penetrem
no couro, entdo quanto mais concentrado, menor volume de dgua, maior sera a passagem do
produto quimico da &gua para o couro.
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Se comparado com valores da literatura, percebe-se que os curtumes do Estado
demandam um menor volume de agua. Contudo, devido a importancia de preservarmos a
agua, um bem natural e precioso do planeta que deve ser usado com consciéncia, cabe
constatar que ainda ha muitas providéncias que esses devem tomar para consumirem menores
guantidades de agua limpa.

Também, foi verificado que muitas técnicas, ja existentes, de implementacdo de
tecnologias limpas tém eficiéncia na reducdo da demanda da &gua, um exemplo simples de
reducdo é o processamento da pele verde. As técnicas de reso e reciclo ndo podem passar
despercebidas, embora ainda tenham que ser feitos muitos estudos, pois “uma agua nunca
deve ser descartada antes de esgotar todas suas possibilidades de redso e reciclo”. Para
comprovar este raciocinio o grande avanco dos curtumes no Rio Grande do Sul é o reciclo
parcial de caleiro, o qual aplicava &gua limpa anteriormente.

A avaliacdo IRGO foi a pesquisa que apresentou melhor retorno, mostrou-se mais
dindmica e eficiente. Por via de regra, a facilidade de apresentar as alternativas de resposta
torna o questionario mais atraente para os curtumes. Além disso, o fato de ter respostas em
ordem crescente de melhoria leva os mesmos a pensarem nestas alternativas que muitas vezes
podem ser implementadas.

N&o raro, muitos processos caem na rotina e em funcdo da alta carga de trabalho os
técnicos ndo percebem que pequenas mudancas podem ser feitas para maximizar o0 processo e
diminuir o impacto. O curtume, ao responder o IRGO, avalia onde esta e onde deve chegar em
termos de processos com cuidados ambientais. Apesar dos resultados mostrarem que 0sS
curtumes do Estado apresentaram uma situacdo regular se encaminhando para o bom, ainda
h& muitas providencias a serem tomadas.

Aplicagéo de tecnologias limpas nos estudos de casos
- Caso 1: Gestdo de aguas no curtume Bom Retiro

Mostrou que técnicas de redso, quando bem avaliadas, podem ser inseridas nas
indUstrias. Deve-se sempre partir de estudos que analisem se a qualidade da agua reusada ndo
danifica o produto, mas passando por estas analises 0 relso torna-se uma ferramenta
promissora para reducdo da agua. Para as etapas de ribeira e pré- curtimento foi feita a
integracdo massica através da programacdo matematica apOs testes experimentais, a
ferramenta achou a melhor solugdo de redes de retso de agua dos processos analisados com
uma economia de aproximadamente 32% em relacéo ao processo sem reiso de agua.

No estudo de reuso de &gua no curtimento, ndo foi feita a integracdo, pois ndo se tinha
interesse em misturar os banhos residuais com o cromo dos demais para que este nédo
contamine outras aguas, logo a melhor solucdo foi reusa-los nas etapas que necessitam de
cromo. A proposta de reusar os banhos contendo cromo diretamente teve resultados
surpreendentes que proporcionaram a efetivacdo do seu relso em testes pilotos e industriais
sem danificar a qualidade do couro formado.
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E importante salientar que devido a particularidades dos processos é importante que
outras industrias que queiram aplicar esta técnica executem os testes preliminares conforme
feito neste trabalho e s depois coloquem em producéo, pois qualquer variacdo de formulagédo
ou pH pode interferir na qualidade do couro.

Além da reducdo de demanda de &gua, o0 redso do curtimento reaproveita o cromo do
banho residual. Embora seja uma quantidade pequena, este banho seria descartado para
natureza apds um tratamento para adequa-los aos limites de descarte.

- Caso 2: Melhoria do processo de recurtimento de um curtume

Embora tenha sido um caso especifico de reducdo de impacto ambiental e custos de
um processo mantendo a qualidade do produto, firmou-se a importancia de estudar o processo
através de analises quimicas que possam retificar excesso de adi¢des de produtos quimicos, e
venham por conseguinte reduzir os mesmos na fonte.

Outra conclusdo que merece consideracdo € o acesso a informacdo do produto
adicionado, pois isso possibilita troca-lo quando este for muito impactante. Além desta
informacdo, é importante verificar que muitos produtos sdo utilizados em excesso
permanecendo nos banhos residuais que va@o para a estacdo de tratamento de efluentes para
serem eliminados. Seguindo 0 mesmo escopo pode-se, em muitos casos como este, reduzir o
custo do processo através da adicdo de menos produtos quimicos sem danificar o produto
final.
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RESOLUCAD CONSEMA N © 128/2006

Dispie sobre a fixagdo de
Padries de Emissdo de Eflventes
Liguidos para fonles de emissdo que
lancem seus efluenfes em Aaguas
superficiais no Estado do Rio Grande
do Sul

O CONSELHO ESTADUAL DO MEID AMBIENTE —
CONSEMA, no uso das atribuicbes que lhe confere a Lei Estadual n® 10.330, de
2TM2M1994:

Considerando a necessidade de preservar a
qualidade ambiental, de saiide miblica e dos recursos naturais, quanto ao langamento
de efluentes liquidos em dguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul;

Considerando a necessidade de readequa_;a'u da
forma de confrole e fiscalizagdo das atividades geradoras de efluentes liquidos,
levando em conta a natureza da atividade e a condic3o atual das aguas superficiais
do Estado do Rio Grande do Sul;

Considerando a readequacdo da forma de controle e
fiscalizagdo das atividades geradoras de efluentes liquidos, ndo limitada a padries
de concentragdo;

Considerando a necessidade de promover o controle
do langamento de efluentes, priorizando os poluentes mais significativos;

Considerando os aspectos cumulativos pelos quais
se caracterizam determinados poluentes;

Considerandc o  continuo  desenvolvimento
tecnoldgico e a identificagdo de novas substincias toxicas que conferem
periculosidade 4 salde pliblica e a0 meio ambiente;

Considerando a necessidade de redugdo
progressiva da carga poluidora langada nos recursos hidricos do Estado do Rio
Grande do Sul;
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Considerando a Resolucdo CONAMA n® 357 de 17
de marco de 2005, a qual dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condicdes e padrdes
de lancamento de efluentes, e da outras providéncias;

’Considerando a LEl ESTADUAL N® 11.520, de 03 de
agosto de 2000, que institui o CODIGO ESTADUAL DO MEIO AMBIENTE, e

Considerando a necessidade de reavaliacdo da
Norma Técnica SSMA n°® 01/89, aprovada pela Portaria n® 05/89/SSMA, que dispde
scbre critérios e padrdes de efluentes liquidos a serem observados pelas fontes
poluidoras,

RESOLVE:

Art. 1° Fixar novos critérios e padrées de emissdo de efluentes liquidos para as fontes
geradoras que lancem seus efluentes em aguas superficiais no Estado do Rio Grande
do Sul.

Art. 2° Os empreendimentos e demais atividades poluidoras que na data da
publicacdo desta Resolucdo tiverem Licenca de Instalacdo ou de Operacéo, expedida
e ndo impugnada, tem prazo de até trés anos, contados a partir de sua vigéncia, para
se adequarem as condicBes e padrdes mais rigorosos efou ndo previstos na
Resolugcdo CONAMA 357/2005.

Art. 3° Para os efeitos desta Resolucdo, sdo adotadas as seguintes definicdes:

| — Aguas costeiras: 4guas de superficie que se localizam entre a terra e uma
linha cujos pontos se encontram a uma distancia de uma milha nautica, na direc&o do
mar, a partir do ponto mais proximo da linha de base a de delimitacdo de aguas
territoriais, estendendo-se, quando aplicavel, até o limite exterior das aguas de
transicao;

Il — Aguas de transicdo: massas de aguas de superficie junto a foz dos rios,
gue tém um carater parcialmente salgado em resultado da proximidade de aguas
costeiras, mas que s&o significativamente influenciadas por cursos de agua doce;

lll — Aguas interiores. todas as aguas lénticas ou correntes a superficie do solo
e todas as aguas subterraneas que se encontram entre terra e a linha de base a partir
da qual sdo marcadas as aguas territoriais;

IV — Ambiente Iéntico: ambiente que se refere a agua parada, com movimento
lento ou estagnado;

V — Aguas subterrdneas: todas as aguas que se encontram abaixo da superficie
do solo na zona de saturacdo e em contato direto com o solo ou com o subsolo;

VI — Aguas superficiais: sdo as aguas interiores, com excecdo das aguas
subterraneas e das aguas costeiras;

VIl — Aliguota: volume de efluente liquido coletado proporcional & vazdo de
lancamento dos efluentes liquidos, naquele instante, em intervalos pré-estabelecidos
e num periodo determinado de tempo, para compor uma amostra composta;

VIl = Amostragem composta: volume de efluente liquido composto pelas
aliquotas coletadas;

IX — Amostragem simples: volume de efluente liquido coletado ao acaso, num
determinado instante, também chamada de amostragem instanténea;

X — Carbamatos: compostoes derivades do acido carbamico, mais
particularmente do acido N-metilcarbamico;
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XI — Coliformes Termotolerantes: subgrupo das bactérias do grupo coliforme
que fermentam a lactose a 44,5 £ 0,2°C em 24 horas; tendo como principal
representante a Escherichia coli, de origem exclusivamente fecal;

Xl = Compostos organoclorados: compostos organicos formados por atomos
de carbono, cloro, hidrogénio e, algumas vezes, oxigénio, incluindo um numero
variavel de ligagdes C-Cl, excluindo-se desta definicdo compostos do tipo dioxinas
(PCDDs e PCDFs)

Xl — Compostos organofosforados: compostos orgéanicos formados por
atomos de carbono, hidrogénio e fésforo;

XIV — Corpo hidrico receptor: qualquer colecdo de agua superficial que recebe
o langamento de efluentes liquidos;

XV - Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBOs). quantidade de oxigénio
consumida, em 5 (cinco) dias a 20°C, na oxidacdo hiolégica da matéria organica;

XVl — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): quantidade de oxigénio
necessaria para a oxidagdo da matéria oxidavel através de um agente quimico;

XVIl — Efluentes liquidos de fontes poluidoras: despejo liquido oriundo de
atividades industriais, de drenagem contaminada, de minera¢do, de criacdo
confinada, comerciais, domésticas, publicas, recreativas e outras;

XVl = Efluentes liquidos domeésticos: despejo liquido resultante do uso da
agua para higiene e necessidades fisiologicas humanas;

XIX — Efluente liquido industrial: despejo liquido resultante de qualquer
atividade produtiva, oriunda prioritariamente de areas de transformac¢éo de matérias-
primas em produtos acabados;

XX — Ensaio de Toxicidade: ensaio utilizado para avaliar a capacidade inerente
da amostra em produzir efeitos deletérios nos organismos-teste;

XXI — Escherichia coli: bactéria do grupo coliforme que fermenta a lactose e
manitol, com producédo de acido e gas a 44,5 £ 0,2°C em 24 horas, produz indol a
partir do triptofano, oxidase negativa, ndo hidroliza a uréia e apresenta atividade das
enzimas [ galactosidase e R glucoronidase, sendo considerada o mais especifico
indicador de contaminacdo fecal recente e de eventual presenca de organismos
patogénicos;

XXIl — Estacdo de Tratamento de Efluentes: conjunto de unidades implantadas
com a finalidade de reduzir a carga poluidora e conseqlente enquadramento nos
padrdes de emissdo fixados;

XXl — Faixa de vazdo: intervalo de vazdes de lancamento de efluentes
liquidos, utilizado para enquadramento das fontes, considerando as vazdes maximas
em 24 horas, visando a fixacdo de padrdo de emissao;

XXIV = Nitrogénio Total Kjeldahl: soma dos parametros nitrogénio organico e
nitrogénio amoniacal;

XXV — QOrganismo-teste: organismo utilizado em ensaios de toxicidade, para
avaliacdo da amostra;

XXVI — Padrio de emissdo: valor maximo permitido. atribuido a cada parimetro
passivel de controle. para lancamento de efluentes liquidos, a qualquer momento, direta ou
indiretamente, em aguas superficiais :

XXVII — Poluentes Organicos Prioritarios: pardmetros para os quais sdo definidos
padrdes de qualidade das aguas, de acordo com a Resolugdo CONAMA n° 357 de 17 de marco
de 2005, bem como pardmetros contemplados na Portaria n° 518/GM de 25 marco de 2004 que
aprova a Norma de Qualidade da Agua para Consumo Humano, inclusive os compostos
organoclorados, organofosforados e carbamatos, e outros pardmetros considerados relevantes,
como contaminantes de dguas, a critério do érgdo ambiental competente:
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XXVl - Toxicidade: propriedade potencial que uma amostra possui de
provocar efeito adverso em conseqliéncia de sua interacdo com organismo-teste;

XXIX =Vazéo: volume de liguido lancado por unidade de tempo;

XXX = Vazédo de referéncia: vazdo do corpo hidrico utilizada como referéncia
(disponibilidade hidrica) para a distribuicdo dos direitos de usos da agua, tanto para
captacdo quanto para o lancamento de efluentes e outras interferéncias no corpo de
agua, que possam alterar condicdes de qualidade, quantidade e regime;

XXXI — Virtualmente ausentes: que ndo & perceptivel pela visdo, olfato ou
paladar, ou seja, aparentemente ausente;

XXXIl = Carga lancada: quantidade de determinado poluente lancado em um
corpo hidrico receptor, expressa em unidade de massa por tempo;

XXXl — Carga de choque: propriedade de um efluente capaz de causar efeitos
ecologicos negativos em um corpo hidrico receptor, decorrentes de uma subita
alteracao da qualidade do mesmo (corpo receptor);

Art. 4° Esta Resolugcdo aplica-se a todas as atividades geradoras de efluentes
liqguidos e que contemplem o langamento dos mesmos em aguas superficiais no
Estado do Rio Grande do Sul, excluindo lancamentes no mar e infiltragdes no solo,
gue serdo objetos de avaliagSes independentes no licenciamento pelo 6rgao
ambiental competente.

Art. 5° Os padrdes de emissdo estabelecidos nesta Resolugdo se referem tanto a
coletas de efluentes realizadas por amostragem simples quanto por amostragem
composta.

Art. 6° O sistema de automonitoramento de atividades poluidoras industriais
referendado pela Resolucdo CONSEMA n® 01/98, estabelecendo condicdes e
exigéncias para o enquadramento de fontes poluidoras ndo isenta a necessidade de
atendimento aos padrdes fixados nesta Resolucdo por amostragem simples.

Art. 7° A vazdo dos efluentes liquidos deve ter uma relagdo com a vazdo de
referéncia do corpo hidrico receptor de modo que ¢ seu lancamento ndo implique em
gualidade do corpo hidrico receptor inferior aquela estabelecida para a classe na
gual ele esta enquadrado.

§ 1° A vazdo de referéncia do corpo receptor devera ser definida pelo
respectivo Comité de Bacia no dmbito do seu planc de recursos hidricos. Para os
corpos hidricos ndo enquadrados a vazdo de referéncia sera definida quando do
licenciamento ambiental, pelo 6rgdo ambiental competente.

§ 2° Para os corpos hidricos receptores ja enquadrados pelo respectivo
Comité de Bacia no ambito do seu plano de recursos hidricos, a relagdo entre a
vazéo de referéncia do corpo hidrico receptor (Quv) e a vazéo do efluente (Qe) € no
minimo o maior valor resultante das razdes entre o valor do padrdo estabelecido
nesta Resolugdo para cada parametro contido no efluente e o valor do padrdo do
respectivo parametro estabelecido para a Classe na qual o corpo hidrico receptor se
enquadra, assim:

Q. > Padrao concentragdo Resolugao -
Qe Concentragao na Classe
§ 3° Caso a relacd@o entre as vazdes seja inferior (menor) que a relacdo entre
a concentracdo padrdo de emissdo da norma e a de qualidade ambiental, para o
parametro de razdo mais elevada , o valor do padrdo estabelecido pela presente
Norma Técnica, para cada um dos pardmetros avaliados, ndo se aplica, devendo ser
calculado um novo valor pelo érgdo ambiental competente.
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§ 4° Caso o corpo hidrico receptor ndo apresente o enquadramento pelo
respectivo Comité de Bacia no ambito do seu plano de recursos hidricos, a
concentracdo na classe a ser considerada na equacéo acima sera Classe 2.

Art. 8 O ponto de lancamento de efluentes industriais em corpos hidricos receptores
sera obrigatoriamente situado a montante do ponto de captacdo de agua do mesmo
corpo hidrico receptor utilizado pelo usuario, ressalvados os casos de impossibilidade
técnica, que devem ser avaliadas pelo orgao ambiental competente.

Art. 9 Os efluentes liquidos de que frata esta Resolucio devem atender aos padrdes
de toxicidade estabelecidos em resolucdo especifica sobre a matéria ou conforme
exigéncias do orgdo ambiental competente, definidos caso a caso, até que a mesma
esteja em vigor.

Art. 10 Os efluentes liquidos de fontes poluidoras somente podem ser lancados em
corpos d'agua superficiais, direta ou indiretamente, atendendo aos seguintes padrdes
de emisséo:

Aluminio Total 10 mg Al/L

*Arsénio total 0,1 mg As/L

Bario total 5,0 mg Ba/lL

Boro total 5,0 mg B/L

*Cadmio total 0.1 mg Cd/L

*Cianeto total 0,2mg CN7/L

Cobalto total 0,5 mg Co/L

“Cobre Total 0,5mg Cu/L

Cor ndo deve conferir mudanca de

coloragdo (cor verdadeira) ao
corpo hidrico receptor.

*Cromo hexavalente 0.1 mg CréiL
*Cromo total 0,5 mg Cr/L
"Chumbo total 0,2mg Pb/L
Espumas virtualmente ausentes
Estanho total 4,0 mg Sni/L
Fenois total (substancias que 0,1 mg/L
reagem com 4-aminoantipirina)
Ferro Total 10 mg FelL
Fluoreto 10 mg F/L
Litio total 10 mg Li/L
Manganés Total 1.0 mg Mn/L
Materiais flutuantes ausentes
*Mercurio total 0,01 mg Hg/L
Molibdénio total 0,5 mg Mo/L
Niquel total 1.0 mg Ni/L
QOdor livre de odor desagradavel.
Oleos e Graxas: Mineral =10 mg/L
Oleos e Graxas: Vegetal ou <30 mg/L

Animal

entre 5,02 9,0

pH
Prata total 0,1 mg Ag/L
*Selénio total 0,05 mg Se/L

Sélidos Sedimentaveis

< 1,0 ml/lL em teste de 1 (uma)
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hora em Cone Imhoff
Substancias tenso-ativas que

reagem ao azul de metileno 2,0 mg MBASI/L
Sulfeto 0,2mg S7/L
Temperatura <40°C
Vanadio total 1,0 mg VIL
Zinco total 2,0 mg Zn/L

Art. 11 O dérgdo ambiental competente, mediante parecer técnico circunstanciado,
podera fixar padrées de emissdo para outros parametros ndo previstos na presente
resolucdo, em funcdo do continuo desenvolvimento de novas substédncias toxicas,
bem como a alteracdo do enquadramento de substancia/elemento tido por ndo toxico
para téxico.

Art. 12 As fontes poluidoras que apresentem vazdo igual ou superior a 100 m?dia,
terdo a aplicacao de um fator minimo de 0,8 sobre as concentracdes arroladas nos
itens indicados com (%), para fixacdo do padrao de emisséo.

Art. 13 N&o podem ser lancados em corpos d'agua superficiais, direta ou
indiretamente, efluentes liquidos que contenham quaisquer dos poluentes orgéanicos
persistentes, listados abaixo, originarios da manipulacdo ou descontaminacdo de
passivos ambientais, incluindo remediacéo de areas degradadas:

Aldrin

Bifenilas Policloradas (PCEs)
Clordano (cis + trans)

DDT
(4,4'DDT+4,4'DDE+4,4'DDD)
Dieldrin

Endrin

Heptacloro e Heptacloro epdxido
Hexaclorobenzeno

Mirex (Dodecacloro
Pentaciclodecano)

Toxafeno

Art. 14 Devem ser implementadas pelas fontes potencialmente geradoras de
Dibenzo-p-dioxinas Policloradas (Dioxinas) e Dibenzofuranos Policlorados (Furanos) ,
a melhor tecnologia disponivel visando a reducdo desta emissdo até a completa
eliminacéo.

Art. 15 Para o caso de contaminacéo de efluentes liquidos com poluentes organicos
prioritarios, fica 0 orgao ambiental competente responsavel por fixar padrdo, quando
do licenciamento ambiental da atividade

Art. 16 No processo de licenciamento, o empreendedor deve informar todas as
substancias que podem estar presentes nos efluentes, sob pena de anulacdo da
licenca expedida.

Art. 17 Podem ser estabelecidos critérios mais restritivos, pelo érgdo ambiental
competente, para fixacdo dos padries de emissdo constantes nesta norma em funcao
dos seguintes aspectos do corpo hidrico receptor: caracteristicas fisicas, quimicas e
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biolégicas; caracteristicas hidrologicas; usos da agua e enquadramento legal, desde
que apresentada fundamentacao técnica que os justifique.
Art. 18 Pode ser viabilizado, pelos ftitulares pela concessdo do servico de
esgotamento sanitario dos municipios, a medida em que venham sendo
implementadas as estac0es de tratamento de efluentes liquidos domeésticos, a
possibilidade de ser complementado, junto a estas estacbes, o tratamento de
efluentes, exclusivamente para reducdo de DBO, DQO, Sédlidos Suspensos,
Nitrogénio Amoniacal, Fosforo e Coliformes Termotolerantes ou Escherichia coli,
oriundos de empreendimentos privados, assegurando o cumprimento dos padrdes
finais de lancamento estabelecidos. Os demais pardmetros devem atender aos
padrées fixados nesta norma para o recebimento nas estacdes de tratamento de
efluentes liquidos domesticos.
Art. 19 Para efeito de controle das condicdes de lancamento, ndo & permitida a
mistura de efluentes com aguas de melhor qualidade, antes do seu langamento, tais
como as aguas de abastecimento, do mar e de sistemas abertos de refrigeracdo sem
recirculacao, com a finalidade de diluicao.
Art. 20 Ficam estabelecidos os seguintes padrdes de emissdo em fun¢éo da vazao:

§ 1° Para Efluentes liquidos de fontes poluidoras, exceto efluentes liquidos
domésticos fica estabelecida a variacdo dos padrdes de emissdo para DBO;, DQO e
SS, conforme as faixas de vazéo abaixo referidas:

Faixa de vazéao DBOs(mg DQO (mg SS (mg/L)
(m?/d) 0Q./L) Q,/L)

Q<20 180 400 180
20<Q < 100 150 360 155
100 <Q < 500 110 330 125
500 < Q < 1000 80 300 100

1000 < Q < 3000 70 260 80
3000< Q < 7000 60 200 70
7000< Q < 10000 50 180 60

10000 =Q 40 150 50

| — Pode ser fixado pelo 6rgdo ambiental competente um valor para
concentracdo a maior dos valores estabelecidos no quadro anterior, uma vez
comprovada a reducdo de vazdo do empreendimento, sendo mantida, no minimo, a
média histérica da carga lancada.

Il — Qualquer alteracdo de concentracdo a ser fixada, diferente dos valores
referidos, ndo pode implicar em carga de choque sobre corpos d'agua superficiais,
cabendo esta avaliacdc ao orgdo ambiental competente, dentro de cada processo de
licenciamento ambiental, em fun¢do do corpo hidrico receptor dos efluentes a serem
lancados.

lll - Fica estabelecida a variacdo dos padrées de emissdo para os parametros
Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK), Fosforo e Coliformes Termotolerantes ou Escherichia
coli, devendo atender aos valores de concentracao estabelecidos ou operarem com a
eficiéncia minima fixada em func¢éo das faixas de vazéo abaixo referidas:
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Faixa Nitrogénio Total Kjeldahl Fosforo Coliformes

de Termotolerantes
vazao
(m3/d)

Concentragao JEficién- |Nitrogénio
cia Amoniacal
NTK(%) [(mgNam./L)

(mg NTKIL)

Q<100
100<Q
< 1000
1000 £
Q<
10000
10000 =

20
20

75 20
75 20

15 75 20

10 75 20

IV — Para o caso da opgdo por atendimento a eficiéncia minima fixada para
remocéo de NitrogénioTotal Kjeldahl , deve ser atendido, concomitantemente, o limite
maximo de 20 mg/L para Nitrogénio Amoniacal, para qualquer vazéo de langamento.

WV — A Escherichia coli podera ser determinada em substituicdo ao parametro
coliformes termotolerantes e a proporcéo de correlacéio entre eles definida pelo érgédo
ambiental competente.

§ 2° Para efluentes liquidos domeésticos devem ser observados os seguintes
padrées de emissdo para os pardmetros DBOs, DQO, Sdlidos Suspensos (SS) , em
funcéo da vazéo de langamento:

Faixa de vazéo DBOs (mg
(m?ld) 0,/L) DQO (mg OJ/L) SS (mg/L)
Q<20 180 400 180
20 £Q <100 150 360 160
100 <Q < 200 120 330 140
200 <Q < 500 100 300 100
500 =Q <1000 80 260 80
1000 =Q <2000 70 200 70
2000 <=Q <10.000 60 180 60
10.000 =Q 40 150 50

Art. 21 Fica estabelecida a variacédo dos padrdes de emisséo para os parametros
Fosforo e Coliformes Termotolerantes ou Escherichia coli, devendo atender aos
valores de concentracéo estabelecidos ou operarem com a eficiéncia minima fixada,
em funcéo das faixas de vazéo abaixo referidas:

) B , oliformes
Faixa de vazéo Fosforo Total |Eermotolerantes
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(m?/d) Concentracéo [[Eficiéncia JConcentracao jf;clenma(
mg P/L) %) NMP/100 mL) §”

Q<200 = = = =
200 =Q < 500 = - 10° 90
500 =Q < 1000 = - 10° 95
1000 =Q < 2000 3 75% 10° 95
2000 =Q < 10.000 2 75% 10° 95
10.000 =Q 1 75% 10° 99

§ Unico A Escherichia coli podera ser determinada em substituicdo ao
parametro Coliformes termotolerantes e a propor¢éo de correlacdo entre eles
definida pelo érgdo ambiental competente.

Art. 22 Para qualquer vazdo de lancamento deve ser atendido o padrdo de 20mg/L
para Nitrogénio Amoniacal.
Art. 23 Para vazbes de lancamento inferiores a 200m3d, o orgdo ambiental
competente podera, excepcionalmente, autorizar o lancamento acima de 20mg/L para
Nitrogénio Amoniacal, desde que observados os seguintes requisitos:
a) comprovacéo de relevante interesse publico, devidamente motivado;
b) atendimento ac enquadramento dos corpos receptores e as metas
intermediarias e finais, progressivas e obrigatdrias do mesmo;
¢) realizacdo de Estudo de Impacto Ambiental- EIA, as expensas do
empreendedor responsavel pelo langamento;
d) estabelecimento de tratamento e exigéncias para este lancamento; e
e) fixacdo de prazo maximo para o lancamento excepcional.
Art. 24 O 6rgdo ambiental competente pode exigir condicdes especiais para o
lancamento de efluentes liquidos domeésticos, independente das ja referidas no art.
20, § 2° e no art. 21, incluindo outros parametros, entre eles o controle de metais
pesados e compostos organoclorados.
Art. 25 Revoga as disposicdes da Portaria 05/89 SSMA que dispde Norma Técnica
SSMA N°® 01/89 - DMA publicada no DOE em 29 de marco de 1989.

Porto Alegre, 24 de novembro de 2006.

Valtemir Bruno Goldmeier
Presidente do CONSEMA
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Apéndice A

Questionario aplicado aos curtumes em
relacdo a demanda de agua
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A.1- Dados da Empresa

Nome da empresa:

Nome fantasia:

Endereco:

Endereco:

Fone/fax:

E-mail:

Principais produtos ou servicos:

N° de funcionérios proprios:

N® de funcionarios terceirizados:

Certificac0es:

Licencas ambientais:

Contato na empresa:

Periodo de atuacdo na empresa:

A.2- Dados do Processo
Assinalar a alternativa:

a) Processos efetuados no curtume. Caso exista alguma particularidade, descreva-a ao
lado.

) Ribeira

) Curtimento com cromo

) Outro curtimento. Qual?

) Recurtimento

) Acabamento

AN AN AN

b) Estado da pele/couro que recebe no curtume
) Verde

) Salgada

) Wet- Blue

) Outro. Qual?

NN NN

Informar a producdo de couros pelo curtume:

Quantidade de couros dia, més ou ano

Preencher as tabelas: A.1, A.2 e A.3 de acordo com o curtume. Na tabela A.3 sobre o
recurtimento, pode ser usada a formulag&o mais utilizada no curtume.
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Tabela A.1: Informages sobre a formulagéo de Ribeira

Massa (kg) total de peles por fuldo=

Processo

de peles

% de dgua empregada em relagdo a massa [Origem da dgua a ser empregada: agude,

poco, reciclo, reudso, outro

Pré-remolho

Remolho

Lavagem de remolho

Depilagdo e caleiro

Lavagem

Tabela A.2: Informaces sobre a formulagdo de pré-curtimento e curtimento

Massa (kg) total de peles por fuldo=

Processo

de peles

% de agua empregada em relagdo a massa |Origem da dgua a ser empregada: agude,

poco, reciclo, redso, outro

Desencalagem

Lavagem

Purga

Lavagem

Piquel

Curtimento

Tabela A.3: InformacGes sobre a formulagdo de recurtimento

Massa (kg) total de couros por fuldo=

Processo

% de dgua empregada em relagdo a
massa de peles

Origem da dgua a ser empregada: agude, pogo,
reciclo, reuso, outro
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A.3- Informacdes sobre a ETE:

Assinalar a alternativa da seguinte forma: no primeiro paréntese marque as operacoes
existentes e no segundo a ordem de operacao:
a) Processos preliminares.
() Tanque de equalizagéo
() Gradeamento
() Medicdo de vazdo
() Sedimentacdo de sélidos grosseiros, caixa de areia

—~ NN~

)
)
)
)

b) Tratamento Fisico-quimico

) () Adicdo de coagulantes,. Qual(S)?
) () Floculacédo

) () Decantador primario

e YY)

c) Tratamento Bioldgico

) () Sistema aerdbio

) () Sistema anaerdbio

) () Nitrificacdo/ desnitrificacdo
) () Sistema de aeragdo. Qual?

A~ NN~

A.4- Informacdes sobre tratamentos segregados

Bater sal
( )sim ( )néo

Reciclo de caleiro

( )sim ( )néo

() ( ) Separagéo de gorduras

( ) ( ) Peneiramento

() ( ) Oxidacéo de sulfetos

( ) ( ) Outro. Qual

Observac6es sobre o reciclo do caleiro:

Reuso do banho de curtimento

( )sim () néo

() ( ) Precipitacdo do cromo

() ( ) Redissolucéo do cromo

( ) ( ) Outro. Qual

Observaces sobre o reuso do curtimento:

Outro Tratamento segregado
( )ndo ( )sim
qual?



Apéndice B

Questionario IRGO
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B.1 Dados do Curtume

Nome da empresa:

Nome fantasia:

Endereco:
Fone/fax:
E-mail:

N° de funcionarios proprios:

N° de funcionarios terceirizados:
Certificacoes:

Licencas ambientais:

Contato na empresa:

Periodo de atuagdo na empresa:
Data de preenchimento deste:

O questiondrio é dividido em sete partes. As partes sdo respectivamente
relacionadas a conservacao da pele, ao processo de remolho, ao processo de depilagéo e
caleiro, aos processos de lavagens, desencalagem e purga, aos processos de piquel e
curtimento depois o de recurtimento e por fim do efluente final ap6s o tratamento.



123

B.2 Avaliagao IRGO
Marque um X, na situacdo a qual o curtume se encontra:

Parte I: A primeira observacédo é referente ao estado no qual a pele chega ao
curtume:

1  Estado no qual a pele chega ao curtume

conservada com sal e sem retirada de aparas
conservada com sal e com retirada de aparas no frigorifico ou no matadouro
verde sem retirada de aparas e muito sangue
verde com retirada de aparas e pouco sangue

—~ A~~~
~— N N
B WODN B
oOm=xI—

Parte Il: A segunda parte da avaliacédo se refere ao processo de remolho e
suas lavagens

2  Consumo de agua: refere-se ao percentual da demanda de 4gua nas operacdes de
remolho e lavagens em relagdo a massa de pele. Os curtumes utilizam o percentual em
relacdo a massa das peles, por exemplo, se as peles que serdo processadas tém 300 kg e
esse utiliza 100% de agua, quer dizer que estdo adicionando 300L de agua.

()1 | >=400%
()2 R 300%
()3 B 200%
()4 O <=100%

2  Reuso de agua: quanto por cento da agua utilizada no remolho e nas lavagens é
oriunda de outra operagéo ou esta sendo utilizada pela segunda vez.

()1 | 0%
()2 R 25%
()3 G 50%
()4 O 100%

3 Tipo de tensoativo

() 1 | Naobiodegradavel
() 3 G Biodegradavel

5  Banho residual de remolho (cloretos)

com cloretos

com alguma medida para reducao de cloretos
com baixo teor de cloretos até 250 mg/L
Isento de cloretos

—~ A~~~
— — — —
~rOWOWON PR
oOm=I—
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Parte I11: Seguindo o processo de ribeira a proxima parte da avaliagdo se
refere ao processo de depilagao e caleiro.

6  Consumo de agua.

()1 | >=300%
()2 R 200%
()3 G 100%
() 4 O <=50%
7  Redso de agua.
()1 | 0%
()2 R 50%
()3 G T75%
()4 O 100%

8  Tipo de depilagéo.

()1 1  Calsulfeto

() 2 R Calsulfeto e amina

() 3 G caleauxiliares de depilagdo

() 4 O Enzimas

9  Banho residual de depilacgéo e caleiro: sulfetos.
()1 1 > 4000 mg/L

() 2 R Entre2000 e 4000 mg/L

() 3 G <2000mg/L

() 4 O sento

Parte 1V: Os dados de lavagens, desencalagens e purga serdo avaliados a
sequir

10 Consumo de agua.

()1 1 >=700%
() 2 R 600%
() 3 G 500%
() 4 O <=400%
11 Redso de agua
()1 1 0%
()2 R 50%
()3 G 7%
() 4 O 100%

12  Tipo de desencalante.

()1 1 sais amoniacais
()4 O desencalantes especiais sem amonia



Parte V: Piquel e curtimento

13  Consumo de agua.

()1 1 >=100%
()2 R 50%
()3 G 25%
()4 O 0%

14 Redso de agua.
()Yl 1 0%
()2 R 50%
()3 G 75%
() 4 O 100%

15 Piquel com sal.

() 1 I Com sal
()4 O Semsal

16 Tipo de curtente.

() 1 1 Comcromo
() 4 O Semcromo

17 O curtume faz a reducdo do cromo hexavalente?

()1 | Sim
()4 O Nio

18 Tem algum controle de inspecdo produto que chega para verificar se ha cromo
hexavalente ?

1 I Néo
4 O Sim

19 Banho residual de piquel e curtimento (cromo)

I Né&o avalia a concentracdo de cromo desse banho residual

()1

() 2 R Avalia, masaconcentracdo é elevada (>1mg /L), e nada é feito
para mudar

() 3 G Avaliae apesar da concentracdo ser elevada (>1mg /L) estdo
estudando mudangas para diminuir

() 4 O Avaliaeaconcentracdo é relativamente baixa (< 0,5mg/L)
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20

NN NN

)
)
)
)

21

NN NN
N N N

Parte VI: As demais informac0es sdo a respeito do recurtimento

Consumo de agua.

A wWDN PR

oO®m=x~—

>=1300%
800%
400%
<=200%

Reuso de agua.

WM

oO®m=xI—

0%
25%
50%
100%

22 Rendimento dos 6leos de engraxe: qual o percentual de 6leo adicionado que
penetra no couro.

NN NN

)
)
)
)

A OwOWDN P

oOm=xI—

N&o possui essa informacéo
< 60%

Entre 61 e 95%

> 95%

23 Rendimento dos corantes: qual o percentual de corante adicionado que penetra no
couro.

NN NN

)
)
)
)

24

A OwODN P

oO®m=xI—

N&o possui essa informacéo
< 60%

Entre 61 e 95%

> 95%

Tipos de recurtentes.

1
4

Com cromo

O  Sem cromo e de alto esgotamento

Banho residual de recurtimento (cromo).

11
2 R

3G

4 0O

Né&o avalia a concentragdo de cromo desse banho residual
Avalia, mas a concentracdo € elevada (>1mg /L), e nada € feito para mudar

Avalia e apesar da concentragdo ser elevada (>1mg /L) estdo estudando
mudangas para diminuir

Avalia e a concentracdo € relativamente baixa (< 0,5mg/L)
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26  Faz uso de resinas aromaticas? Tem alguma lei interna a qual esta proibido uso
dessas resinas?

() 1 I Sim, ndo
() 3 G Néo,ndo
() 4 O Nao,sim

27  S&o usadas resinas com formaldeido, ou formaldeido como agente auxiliar e de
fixacdo?

() 1 | Naopossuiessainformacgédo
( ) 3 R Sim, mas pretende-se trocar esses produtos.
() 4 O Nao, esta proibida a compra desses produtos dentro do curtume

Parte VI1: As demais informacdes sdo a respeito do efluente final

28 ReUso de agua tratada: quanto por cento da agua tratada retorna ao processo.

()1 1 0%
()2 R 25%

()3 G 50%

()4 O 100%

29 Efluente final: cromo.
()1 1 >0,5mg/L
()2 R 0,3-0,5 mg/L
()3 G < 0,3 mg/L
()4 O Isento de cromo

30 Efluente final: DQO.

()1 1 DQO > 700mg/L ou néo sabe informar
()2 R DQO entre 400e 700

()3 G DQO entre 150 e 400 mg/L

()4 O DQO <150 mg/L

31 Efluente final: Nitrogénio Total.

() 1 I > 1g/L

()2 R Entre 0,02 e 1g/L

()3 G Entre 0,01 e 0,02 g/L

()4 O <0,01g/L



Apéndice C

Proposta de avaliacao do processo de curtumes
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A avaliagdo em questdo foi toda baseadas no guia brasileiro de producdo mais limpa do

Centro Nacional de Tecnologias Limpas (SENAI/RS, 2003a).

C.1- Dados da Empresa

Nome da empresa:

Enderego:

Localizagdo geografica':

Fone/fax:

Home page:

Ramo de atividade:

Principais produtos:

N°® de funcionarios proprios:

N° de funcionarios terceirizados:

Regime de trabalho:

Certificagdes:

Faturamento anual:

Mercado:

Licengas ambientais:

Contato na empresa:

e-mail:

Periodo de atuagdo na empresa:

! (Cidade e regido — n® habitantes e caracteristicas da regido);

Informac6es Adicionais:

Informagdes que julgar necessarias para descrever a Empresa.

Legislacéo
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C.2 Dados de Processo

1.1. Fluxograma do Processo Produtivo*

Descrever em forma de Diagrama de Blocos todas as etapas, evidenciando entradas e saidas no
processo.
A numeragdo das etapas do processo serdo sempre utilizadas e referidas na descrigdo dos Estudos
de Caso.

Entradas Operacdes — Etapas Saidas
| | - | L. | - | |
2.

— —
3.

— —
4.

— —
5.

— —
6.

— —
7.

— —
8.

— —
9.

— —
10.

— —
1.

— —

* Utilizar um fluxograma para cada processo produtivo.

1.2. Lay out das instalacdes
Inserir o lay out dos principais processos produtivos da Empresa.
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C.3 Analise do processo produtivo

1.3. Analise quantitativa de entradas e saidas do processo
Processo:
ENTRADAS PROCESSO SAIDAS
Materlas-prl_mas, INSUMOS Agua Energia Etapas Efluentes Liquidos Residuos Sélidos Em'SS,O?S
e auxiliares Atmosfeéricas
TOTAL

Observagdo: deverdo ser listados separadamente, em cada etapa do fluxograma, mas sempre no mesmo quadro, quando houver mais de um tipo de
matéria-prima, mais de um tipo de agua, ou qualquer outro insumo. O mesmo critério se aplica para tipos de produtos, efluentes, residuos e emissoes.
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C.4 Avaliacao dos efluentes

Efluentes Liquidos

Concentracao Impacto
maxima dos Ambiental*
Efluentes Volume de Principais Concentracdo dos contaminantes

Liquidos oriundo efluente gerado contaminantes do principais permitida pela
da etapa por batelada efluente contaminantes legislagdo vigente
(CONAMA

357/05)

TOTAL

* Impacto Ambiental

Concentracdao > Concentragdo maxima permitida pela legislacdo vigente -> impacto elevado
Concentragao < Concentracdo maxima permitida pela legislagcdo vigente -> impacto moderado
Concentracdo << Concentra¢do maxima permitida pela legislagdo vigente -> impacto baixo
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Residuos solidos

Residuos sélidos IS G2 TEEIE LD Destino do Liflgee
: gerado por . Ambiental
oriundo da etapa residuo
batelada
TOTAL
C.5 Custos do processo
1.4. Custos de entrada
1.4.1.  Principais matérias-primas e auxiliares
0 Materias-primas, insumos, s 0 Materias-primas, insumos, ol
N auxiliares e utilidades ~ CUSto Unitario porkg (R$) - N auxiliares e utilidades Custo Unitario por kg (R$)
1- 13-
2- 14-
3- 15-
4- 16-
5- 17-
6- 18-
7- 19-
8-
9-
10-
11-




134

* Utilizar preferencialmente kg ou t, listando em ordem quantitativa decrescente.

1.4.2. Matérias-primas e auxiliares toxicologicamente importantes (ndo incluidas na tabela anterior)

0 - . i - Custo Unitario
N® Matérias-primas, insumos e auxiliares

por kg (R$)
1.
2.
3.
4,
5.
6.
7.
8.
9.
10.
* Utilizar preferencialmente kg ou t, listando em ordem quantitativa decrescente.
ENTRADAS
el pines | Ounidadede Nedier  Guo  pguapr  Cuso Energaper
P ’ por batelada$  batelada kg $ batelada J

auxiliares kg por batelada

Custo
$

PROCESSO

Etapas
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TOTAL

Somatorio dos custos do processo

Custo de produtos quimicos+custo de d4gua+ cobranga pela 4gua+energia

CUSTOS AMBIENTAIS
Produtos
0 Produtos quimicos e utilidades Custo Unitario 0 QuUIMICOS € = st0 Unitario
" utilizados na ETE por kg (R$) " Uiiliektslss por kg (R$)
utilizados na
ETE
1- Energia 7-
2- 8-
3- 9-
4- 10-
5- 11-
6- 12
C.6 Custos da Estacao de tratamento de efluentes liquidos
ENTRADAS Sl
Vazéo ou volume
de efluente a ser Insumos Custo por vazao Eneraia Custo aenergia Custo de méo de Etapas
tratado por adicionados $ g $ obra $ P

batelada

Custo total do
tratamento
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TOTAL
Custos dos residuos solidos, Subprodutos e emissoes
Principais subprodutos, residuos, efluentes e emissdes
Subprodutos, = Quantidad Custo da Cus,to do Custo Custo
N°® residuos, e e por matéria- res1q uo armazenage Custo SUEL A i Disposi¢a Custo Destino
emissdes bt | o ass’ogladq a tratamento transporte venda o total (R$)
materia-prima

1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.
10.
11.
12.

* Utilizar preferencialmente kg ou t, listando em ordem quantitativa decrescente.

Residuos solidos



Custo por kg Mensalidade Custo total por

Residuos sélidos Massa de residuo Destino do pago ao aterroou  paga ao aterro batelada
; gerado por . recebido pela
oriundo da etapa residuo
batelada venda como
subproduto
TOTAL
Custos de Saida
SAIDAS PROCESSO
Custo de Custo de Emissdes Custo de
Efluentes Liquidos tratamento Residuos Solidos tratamento ‘- tratamento Etapas
Atmosféricas
$ $ $
TOTAL

C.7 Levantamento dos demais custos ambientais

Custos ambientais adicionais
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N2 Produto ou Servico Quantidade Anual Unidade*
1. Analises fisico-quimicas exigidas pela legisla¢do vigente

2. Certificagdes ambientais

3. Maio de obra especializada

4.

5.

6.

7.

* Utilizar preferencialmente kg ou t, listando em ordem quantitativa decrescente.



139

Somatorio dos custos ambientais
Custo com a estagdo de tratamento+ custo com os residuos sélidos+ custos de multas
C.8 Sugestdes de melhorias

Alternativas para minimizacao de subprodutos, residuos, efluentes e emissoes
Alternativas para minimizagao

Modificagao de tecnologia

Processo e Modificacdo no processo envolvendo a inclusdo ou exclusdo de etapas ou sistemas

tecnologia  Ajustes de lay out de processo

Automacao de processos

Otimizagao de parametros operacionais

Padronizacao de procedimentos

HOUSEKE

EPING Melhoria do sistema de compras

Melhoria no sistema de informagoes

MATERIA Substitui¢do de matéria-prima ou de fornecedor

S-PRIMAS, \elhoria no preparo da matéria-prima
INSUMOS

E

IS)RODUTO Modificagdo no produto

TECNICAS Logistica associada a subprodutos e residuos

Substitui¢do de embalagens

DE Reuso e reciclagem interna

TRATAME Reuso e reciclagem externa
NTO

Técnicas de fim de tubo

C.11 Avaliacgdo do processo produtivo

A partir da andlise dos dados referentes aos processos produtivos, devem ser estabelecidas
prioridades e estratégias de atuacdo. Entdo:

Oportunidades de produ¢ao mais limpa

Processo Oportunidades e ou problemas Plano de ag¢ao, estratégias ou opgdes
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C.10 Demanda por tecnologias Limpas

Motivos que levam uma a industria a buscar essas tecnologias
7

8

9

10

11

o OB WIN |-

12

Vantagens e desvantagens ao implementarem essas tecnologias

Vantagens Desvantagens

Por que existe resisténcia ao empregar tecnologias limpas
7

8

9

10

11

o OB [WIN |-

12




Apéndice D

Programac&o matematica para integracao
massica
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D.1 Introducéo

Este apéndice expde a programacdo matematica utilizada, conforme trabalhos anteriores de
Fontana (2002), Aquim (2004) e Farenzena et al (2005), para integracdo massica em processos de
ribeira.

D.2 Programacéo Matematica

As técnicas de otimizacdo matematica sdo ferramentas efetivas para minimizar objetivos,
como o consumo de agua ou geracdo de efluentes, sujeita a restrices relacionadas as variaveis
operacionais dos processos A construcdo da superestrutura deve contemplar todas as possiveis
unidades e conexdes entre as unidades que sdo candidatas a um projeto 6timo. Inicialmente,
configuragcBes redundantes podem estar incluidas na superestrutura, para garantir que as
configuracBes que fazem parte da solugcdo 6tima ndo sejam perdidas.

O projeto da superestrutura é formulado como um problema de programagdo matemética com
equac0es e variaveis de projeto. As equacdes de projeto correspondem aos modelos das unidades e
suas especificagdes as restricdes do problema. As varidveis de projeto sdo de dois tipos: continuas e
discretas. As variaveis continuas descrevem cada uma das unidades (vazdo, composicéo,
temperatura e pressdo), seu tamanho (volume, area de troca térmica, etc.), bem como custos ou
lucros associados a cada unidade. As variaveis discretas definem a estrutura do fluxograma do
processo, descrevendo a existéncia ou ndo de uma unidade em particular ou de uma conexdo. Uma
vez que o problema é formulado matematicamente, a solucéo € obtida através da utilizacdo de um
algoritmo de otimizagdo. Quando uma varidvel discreta assume valor nulo, como resultado da
otimizacdo, a caracteristica correspondente a esta variavel € removida da superestrutura, reduzindo
a complexidade da mesma. Assim, a superestrutura inicial é otimizada até reduzi-la a seu projeto
final. Uma representacdo tipica dos problemas de otimizagdo apresenta a seguinte forma:

mn z=1(x.v)

h |:}L_ ':_;':I =1
g(xy)=0
=D Gl b
ve¥YcI3®

onde:

f (x, y) = funcdo objetivo;

h (x,y) = restricdes de igualdade;

g (X,y) = restri¢bes de desigualdade

Na representacdo acima, “z” representa o critério de otimizacdo minimizado, neste caso; “ x”
representa as variaveis continuas e “ y” representa as variaveis discretas.

Um problema de otimizacdo em que a fungdo objetivo e todas suas restricdes sdo lineares é
classificado como programacdo linear (LP), caso contrario, se uma delas for naolinear, é
classificado como programacao nao-linear (NLP). Os tipos de variaveis de otimizacdo envolvidas
na formulacdo também afetam na classificacdo dos problemas de otimizacdo. Uma otimizacdo que
apresenta variaveis continuas e variaveis discretas é chamada de programacdo mista inteira (MIP).
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Dependendo da linearidade ou ndo-linearidade dos MIPs, estes sdo designados como programacao
mista inteira linear (MILPSs) e programacao mista inteira ndo-linear (MINLPS).

Com o intuito de se obter todas as alternativas possiveis a um projeto 6timo da rede de
integracdo massica, a superestrutura para recuperacdo de agua de processos, empregada neste
trabalho, foi sintetizada seguindo as etapas listadas a seguir.

o 1°) Um no ¢ adicionado na saida de cada uma das unidades (fontes), para a divisdo da corrente
de saida;

o 2°) Um no € adicionado na entrada de cada uma das unidades, para a mistura de todas as
correntes que, possivelmente, serdo alimentadas nos sumidouros (consumidores de efluente

liquido e de agua);

o 3% O ndmero de correntes de saida de cada unidade € igual ao numero de possiveis
sumidouros mais uma corrente para a purga do sistema;

o 4°) Um no ¢é adicionado aos nés fontes, representando a dgua limpa que possivelmente sera
adicionada em cada um dos processos.

A representacdo da superestrutura (Figura 1) mostra uma representacdo esquematica da
superestrutura contendo todas as possiveis alternativas, considerando apenas reuso das correntes.

Fontes Sumidouros Fontes (retornam ao

S processo)
/ -

limpa

Figura 1: Esquema da superestrutura.

A representacdo da Figura 1 contém em potencial todas as configuracGes de interesse que
permitem que cada fonte seja segregada, misturada, alocada numa unidade, e reutilizada no
processo. A tarefa da otimizacdo é encontrar as vazdes e composicdes de cada corrente, enquanto
considera as equagOes de balango de massa para incorporar as interagdes entre as unidades e
correntes. As unidades representadas nos blocos da Figura 1 correspondem aos processos que fazem
uso de agua. Cabe salientar que normalmente os processos atuam como fontes.
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A seguir sera mostrada a formulacdo que serd empregada neste trabalho, na sintese de redes
de integracdo massica, com a finalidade de recuperacdo da dgua dos processos. Esta apresentacao
estd baseada no trabalho de FONTANA (2002), e visa reduzir a quantidade de efluentes em
curturmes.

D.3 Formulagéo do tipo NLP

Na maioria dos trabalhos disponiveis na literatura, a formulacdo natural de problemas para
recuperacdo de agua de processos com o objetivo de mimimizar a demanda de dgua € do tipo NLP.
A ndo-linearidade associada a este tipo de problema deve-se, essencialmente, ao fato das restricdes
provenientes do balanco de massa dos componentes serem bilineares em relacdo a vazdo e a
concentragao.

Com o objetivo primordial de reduzir o consumo de agua em sistemas contendo “NoC ”
unidades que fazem uso de agua e “NoP ” tipos de poluentes contidos no efluente é proposta a
seguinte formulacao:

min F= ZFi 1)
ie{C}
Sujeita as seguintes restri¢oes:

a) Balanco de massa global:

NoU NoP

_Z{}Fi =Z\Ni _(Z ZM'J) (2)

ie{C} j
onde:
F, vazdo massica de agua fresca para reposicao;
W, vazdo massica de efluente liquido (wastewater);
M, carga ou vazdo massica de poluente que entra nos processos;
NoU, nimero total de unidades;
{C}, conjunto das unidades que fazem uso de agua;
b) Balango de massa em torno de cada unidade:

NoP .

Lout; = ZM i.j + Lin, (3)

=1
com:

Mij =0, paraic {R} e j=1..,NoP
onde:

Lin, vazdo massica de entrada;
Lout, Vazdo massica de saida.

c) Balanco de massa em torno de cada no de mistura de correntes:



NoU
Fk + Z Lk,i = Link (4)

i=k
onde L, ; € a vazdo massica de reciclo/reiso que sai da unidade i e entra na unidade k.

d) Balango de massa em torno de cada n6 de divisdo de corrente:

NoU
Wk + z Li K = |_0Utl< (5)
ik
onde L;, € avazdo massica de reciclo/retso que sai da unidade k e entra na unidade i.

e) Balanco de massa por componente em torno de cada né de mistura de correntes:

NoU
XFJ . Fk + Z XOUti’j . Lk,i = Xinkyj . Link (6)
i=k
onde:
XF, fracdo massica de poluente na dgua fresca de reposicao;
Xin, fracdo massica de poluente na entrada das unidades;
Xout, fragdo massica de poluente na saida das unidades.

f) Balanco de massa por componente em torno de cada unidade:

Xout; ; - Lout; = M j+ Xin, ; - Lin; (7)
g) Restricbes de entrada de cada unidade que faz uso de agua:

Xin;; < Xin, ™, para i< {C} e j=1...NoPe

Lsup; =Lin;, para ie {C}

i
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O limite superior da concentracdo de poluentes indica que as unidades podem operar até um
limite aceitavel de poluentes na sua alimentacdo. Outra consideracdo importante feita neste tipo de
modelagem foi que as espécies envolvidas ndo interagem entre si. N&o interagir entre si significa
ndo sofrer reacBes quimicas entre as espécies ou nao sofrer alteragdes quimicas e/ou fisicas. No
caso em que ha interacOes entre as espécies essa formulacdo pode ser seguida, desde que se altere 0
equacionamento, inserindo as taxas de consumo e producdo das espécies. As hipdteses do modelo

sdo sumarizadas a seguir:

- toda a agua fresca de make-up sai do sistema na forma de efluente liquido;
- processo continuo;
- as espécies envolvidas ndo interagem entre si.

A busca de um minimo consumo de agua é importante para critérios econémicos, pois quanto
menor a demanda de dgua no sistema, mais baixo serd o custo operacional. Além de minimizar o
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consumo de agua, a quantidade de efluente liquido a ser tratada e descartada é menor, acarretando
uma reducdo do impacto ambiental.

Para resolucdo do problema de minimizacdo do uso de agua utilizou-se o software GAMS
22.2.
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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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