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EPIGRAFE

Processo industrial para o tratamento de
cinzas e escorias resultantes da combustao
de pele curtida, para a obtencao de compostos

de cromio.

RESUMO (max. 150 palavras) @

Processo industrial para tratamento de cinzas e escorias resultantes da combustao
de pele curtida com cromio e outros agentes curtientes, provenientes das indis—

trias de curtumes, calcado, marroquinaria e manufactura de artigos de pele, para
a obtencao de compostos de cromio, caracterizado pelo seu tratamento fisico-qui-

mico e encaminhamento para aplicagéo nas industrias do couro, vidro e cimento.
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DESCRICAO

PROCESSO INDUSTRIAL PARA O TRATAMENTO DE CINZAS
E ESCORIAS RESULTANTES DA COMBUSTAO DE PELE CURTIDA,

PARA A OBTENCAO DE COMPOSTOS DE CROMIO.

1. Antecedentes da invenc¢ao

Actualmente, as industrias de curtumes, calgado, marroquinaria e manufactura de artigos de
couro, tém nos residuos solidos gerados um problema de dificil gestao, sobretudo nas zonas
de maior concentragdo de empresas.

Devido a inexisténcia de alternativas de solu¢@o para os residuos produzidos, sdo comuns

solugdes inapropriadas de deposigdo e incineragdo.

Diversas alternativas t€ém sido estudadas e propostas para reciclar, valorizar ou eliminar

estes residuos solidos. Estas incluem nomeadamente as seguintes:

producido de aglomerados para componentes para calgado;
introdugdo nos terrenos, apesar das muitas reservas que lhe estdo associadas,
produgdo de colagéneo para cosméticos, agentes de recurtimenta, fertilizantes e ragdes;

obten¢do de energia por biometanizagio e combustao.

A primeira via, apesar de ser técnica, € até em muitos casos economicamente viavel, ndo
consegue absorver a enorme quantidade de residuos produzidos. As restantes alternativas
referidas tém até a data tido pouca aplicagdo industrial. Assim, a maioria dos residuos de
couro contendo cromio continuam, porém, por reciclar e valorizar, sendo os aterros o seu
principal encaminhamento na UE e nos EUA. Em Portugal, na auséncia destes, tém sido

amontoados no solo.



No caso especifico dos residuos de couro, comparando as alternativas de reciclagem,
valorizagdo e eliminagdo apresentadas, verifica-se que estes apresentam propriedades
intrinsecas que favorecem a valorizagdo da sua componente energética e das fibras do

couro.

elevado poder calorifico;
baixo teor em enxofre (<2 %);

cinzas resultantes na quase totalidade constituidas por compostos de cromio.

A incineragdo parece ser uma solugdo logica para os residuos de couro, pois estes
apresentam elevado poder calorifico e as empresas que os geram consomem energia em
diversas aplicagdes: na manutengdo de adequada temperatura no ambiente de trabalho, no
aquecimento de agua, como energia eléctrica para iluminagio e accionamento de
equipamentos. A utilizagdo dos residuos para suprir parte destas necessidades, dando-lhes
uma solugdo na propria origem ou nas proximidades da fonte, parece, assim, ser possivel e

desejavel.

Contudo, da queima dos residuos de couro, uma grande parte dos quais contém cromio
trivalente e cloretos, podem resultar alguns problemas a que urge estar atento. Ou seja,
embora seja plausivel e desejavel, a queima de residuos de couro ndo se deve realizar a

qualquer prego, mas antes, de modo perfeitamente controlado, por forma a ndo poluir.

As cinzas resultantes da incinerago podem conter cromio hexavalente, o que significa que
se lhes deve dar atengdo redobrada, de modo a impedir a mobilizagdo e dispersdao daquele

elemento.

Uma das perspectivas que melhor se adequa a esta questdo € a de reutilizar as cinzas ou o
crémio existente nas cinzas seja ele trivalente ou hexavalente, fazendo-o regressar ao
processo de curtume, introduzindo-o no vidro, cimento, em corantes ou aplicagdes

metalurgicas.



A recuperagdo de cromio destes residuos tem especial interesse dado que a UE ndo dispde
de minérios de crémio, e todo o consumo deste metal advém de importagdes. De facto, as
principais reservas mundiais de mineral de cromio encontram-se na Africa do Sul (66%) e

no Zimbabué (29%).

Pode assim concluir-se que no estado anterior da arte ndo se conhecia a aplicagdo destas
cinzas. em couro, pele, vidro, cimento, corantes ou aplicagdes metallrgicas, nem nos
procedimentos de fabrico que permitissem obter novos produtos com propriedades

inalteradas ou mesmo melhoradas, relativamente aos produtos similares ja existentes.

Esta invengdo tem por objectivo trazer uma soluggo para o problema destes residuos sélidos

industriais.

2. Objecto da invengio

A presente invengado refere-se a utilizagdo de cinzas e escorias resultantes da combustio de
pele curtida com cromio e outros agentes curtientes, provenientes das indastrias de
curtumes, calgado, marroquinaria € manufactura de artigos de pele, para a obtengdo de

compostos de cromio para aplicagio nas industrias de couro, vidro e cimento.
Mais precisamente ela refere-se a incorporagdo dos seguintes residuos:

cinzas e escorias resultantes da valorizagdo energética de residuos de pele curtida ao
cromio ou com outros agentes curtientes, em caldeiras de grelha fixa;

cinzas e escorias resultantes da valorizagdo energética de residuos de pele curtida ao
crémio ou com outros agentes curtientes, em caldeiras de grelha rotativa;

cinzas e escorias resultantes da valorizagido energética de residuos de pele curtida ao

créomio ou com outros agentes curtientes, em incineradores de leite fluidizado;

nos seguintes produtos:



cimento e betdo, se necessario apds estabilizagdo quimica da valéncia do cromio;

vidro, se necessario apOs estabilizagdo quimica da valéncia do cromio e compensagdo
quimica,

curtume de peles fechando o seu ciclo de vida apos transformagao em sulfato basico de

cromio trivalente.

A utilizag@o implica a recolha e armazenamento das cinzas/escorias. Pode ou ndo envolver
um tratamento fisico-quimico prévio das mesmas. Este dependera da homogeneidade, do

estado fisico, da valéncia do créomio e da aplicagao final das mesmas.

O procedimento de incorporagdo dos residuos (cinzas/escorias) referidos que sdo
actualmente encaminhados para lixeiras ou aterros, € constituido por quatro etapas

fundamentais:

recolha e se necessario separagao selectiva por tipo;

se necessario, moagem;

se necessario, estabilizagao quimica com agentes redutores ;

incorporagdo/mistura nas percentagens estabelecidas nos materiais para a construgdo
civil, no vidro apds compensagdo quimica ou no couro apds tratamento quimico

conducente a obtengdo de compostos de cromio tanantes.

No geral o processo de fabrico dos produtos finais: cimento/betdo, vidro verde e pele/couro

nio difere depois desta incorporagdo do actualmente utilizado, sendo necessarios em alguns

casos apenas pequenos ajustes.

Construgaio civil e vidro

As industrias de construgdo civil e do vidro configuram-se como um dos possiveis destinos
das cinzas geradas na combustdo controlada de residuos de pele, usadas como carga e/ou

pigmento no fabrico de cimento e/ou betdo e vidro.



A composi¢do das cinzas € relevante para estas utilizagdes e dependera do sistema de
queima adoptado.

No caso da combustdo em leito fluidizado com aproveitamento de energia eléctrica, além
do éxido de cromio trivalente as cinzas contém elevado teor em silica. Assim, na aplicagdo
em cimento/betdo ou vidro o 6xido de cromio podera ser valorizado como pigmento € a
silica como carga.

Nos sistemas de queima baseados em caldeiras com grelha fixa ou rotativa, as
cinzas/escorias geradas sdo constituidas maioritariamente por Oxido de cromio trivalente

(cor verde) utilizavel como corante e aditivo, em qualquer das aplicagges.

As matérias primas para a produgdo de cimentos s3o constituintes da crusta terrestre,
contendo quantidades variaveis de compostos de cromio, alguns dos quais podem ser
soluveis em agua.

A utilizagdo das cinzas em cimentos deve ser criteriosamente estudada por forma a garantir
a reducdo do Cr(VI1) que podem possuir, este facilmente mobilizavel. Na verdade, o Cr(V1) é
classificado como potencialmente cancerigeno € o cromio solivel do cimento tem sido
relacionado com as dermatites de contacto (sensibilidade ao cromato) de pessoas que
trabalham com esse material. Por isso, no caso da utilizagdo das cinzas na industria da
construgdo civil, interessa definir e aplicar as condigdes que garantem a estabilizagdo de
todo o cromio como Cr(ill). Assim sendo garantir-se-a uma utilizagio industrial certamente
mais segura.

A obtengdo deste objectivo passa pela redugdo dos cromatos soliveis em agua existentes
nas cinzas, o que pode ser conseguido pelo tratamento com agentes redutores. Nos ensaios
efectuados este tratamento tem permitido manter a concentragdo de Cr(VI) nestes materiais
abaixo de 2 ppm. No ponto seguinte apresentam-se exemplos deste tratamento.

As percentagens de incorporagdo de cinzas e escOrias nestes materiais/produtos poderdo
encontrar-se na gama dos 0,5 a 30%.

O processo de obtengdo destes produtos pode ser traduzido pelo esquema apresentado no

desenho anexo (figura 1).

As matérias primas para a produgdo de vidro verde incluem 6xidos de crémio. A introdugdo

destas cinzas/escdria representa apenas a substituigdo da fonte do cromio (cromites). Os
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ensaios efectuados indicam que esta substituigdo pode ser parcial ou total desde que as

compensagdes quimicas necessarias sejam efecuadas.

Curtume

Uma aplicago promissora para as cinzas resultantes da combustdo de pele € a do fabrico de
licores tanantes, isentos de cromio (VI), que permitam substituir total ou parcialmente os
produtos comerciais actualmente utilizados, isto €, o sulfato basico de crémio e o sulfato
basico de cromio autobasificante.

Nestes produtos parte do sulfato (Cr2(S04)3) 'pode considerar-se como tendo sido
substituido por (Cr(HO)SOs), e embora sejam designados por sais basicos, as suas solugdes

na verdade sdo acidas.

Estes sais sdo preparados industrialmente por redu¢do do dicromato de sodio com aglicar
ou dioxido de enxofre (S0O2), podendo traduzir-se estas reacgdes respectivamente do modo

seguinte:

gNa2Cr207 + 24H2S04 + Ci2 H22 O11 = 8Na2S80a4 + 16Cr(OH) SO+ + 12CO2 (1)

Naz2Cr207 + 3802 + H20 = Naz2 SO4 + 2Cr(OH)SO4 @

Industrialmente o curtume efectua-se em fuldes (reactores rotativos) usando o sulfato
basico de cromio em peles acidificadas pela piquelagem. Nos fulSes as peles sdo agitadas
durante algumas horas para assegurar a completa penetragdo/atravessamento do cromio.
Nesta etapa o estado de agregagdo dos complexos de cromio (IlI) € baixo, permitindo a
penetragdo das peles pelo cromio sem que este se fixe.

Na etapa seguinte o pH é aumentado por adi¢do de alcalis (por exemplo, bicarbonato de
sodio) e a agitagdo continua durante varias horas. A medida que o pH aumenta, ocorre
olagio (formagdo de complexos polinucleares que consistem em cadeias ou anéis de ides
cromio ligados por pontes de grupos HO") e os complexos de cromio combinam-se com a

proteina da pele (colagéneo). O aumento de pH para além de provocar a olagdo também
-6-



promove a coordenagdo dos grupos carboxilicos. A conversdo de colagéneo em pele/couro
resulta da ligagdo de cadeias de proteinas vizinhas pelos complexos polinucleares de cromio
(I11).

Nas fases finais do processo o couro é seco a temperaturas relativamente elevadas, que
presumivelmente provocam a oxolagdo (os grupos HO- das pontes sdo convertidos em
grupos O-) dos complexos fixando-os de modo praticamente irreversivel.

O mecanismo de curtume pelo cromio ndo se encontra inequivocamente estabelecido. No
entanto, o processo aparentemente depende da coordenagdo do cromio dos complexos

olados com os grupos carboxil dos acidos aspartico e glutamico da proteina.

As cinzas/escorias foram convenientemente tratadas de forma a obter licores com as
necessarias propriedades tanantes. Os aspectos mais relevantes do processo s3o os
seguintes: se necessario, separagdo dos compostos de cromio (sobretudo em cinzas
contendo silica), oxidagdo total do cromio seguida da formagdo em solugdo de sulfatos de

cromio.

Para facilitar a compreensdo das ideias acima expostas irdo ser descritos exemplos, citados a
titulo meramente exemplificativo, € que, como tal, ndo deverdo ser considerados como

limitativos do alcance da presente invengao.

3. Exemplos:

Estabiliza¢ao das cinzas

A estabilizagdo das cinzas, traduzida pela existéncia de todo o cromio na forma de créomio
(110, pode ser efectuada utilizando a seguinte métodologia: - -
tratamento de amostras de cinzas resultantes da combustdo de pele com solugdes
"redutoras (agitagdo seguida de filtragao e secagem a 100+2 C),;
determ_inac;ﬁo do crémio (V1) lixiviavel utilizando o protocolo TCLP da US.EEP.A e a

analise colorimétrica das cinzas antes e ap0s tratamento.



Entre outras foram testadas as solugdes de tratamento seguintes:
solugdo de agucar;
solugdo de metabissulfito de sddio;

solugdo de sulfito de sodio.

Nas experiéncias usou-se um largo excesso de agente redutor relativamente ao crémio (VI).
Todos os ensaios foram efectuados pelo menos em triplicado, tendo-se obtido
concentra¢des de cromio (VI) entre 0-2 ppm nas solugdes apos o tratamento.

Pode, portanto, concluir-se, que esta metodologia pode ser utilizada na estabilizagdo de
cinzas/escorias resultantes da combustdo de pele antes de as encaminhar para processos de

reutilizagdo industrial, tais como o fabrico de cimento, betdo ou vidro.

Cimento/betao

incorporagdo dos residuos (cinzas/escorias) estabilizados em argamassas.
preparagdo de provetes contendo residuos nas percentagens de 1%, 5%, 10%, 20%,
30%, 50%, em peso.

preparagao de provetes de controlo.

Os provetes foram observados e submetidos a ensaios fisico-quimicos € os resultados
foram os seguintes:
observagdo macroscopica: Os provetes de controlo apresentam uma cor branca uniforme
e as faces bastantes compactas. Os provetes contendo residuos apresentam uma cor
bastante uniforme e verde. Esta tonalidade acentua-se a medida que a percentagem de
incorporagdo aumenta. » ] N
resisténcia mecanica e hidraulica: Verifica-se que os provetes contendo residuos
apresentam resisténcias identicas as dos controlos.
“ensaios de lixiviagdo: O cromio hexavalente lixiviado nos provetes contendo residuos

encontra-se no limite de sensibilidade do método analitico utilizado - (espectroscopia

ultravioleta visivel).



Curtume

homogeneizagdo de cinzas

fusdo das cinzas com NaHO

dissolugdo a quente da massa fundida e solidificada usando agua destilada;

acidificagdo da solugdo com H2SOs4 até pH 2-3 e redugdo do cromio (VI) com

metabissulfito de sodio.

O cromio nas cinzas deste exemplo encontra-se em concentragdo maioritaria sobretudo na
forma de Cr203, pelo que nio se entendeu proceder a sua purificagdo.

A adequabilidade dos licores de sulfato basico de cromio sintetizados foi testada
seguidamente tratando amostras de pele. Os ensaios foram realizados utilizando os

reagentes e a metodologia seguintes:

licores sintetizados conforme anteriormente descrito e cuja composigdo foi optimizada;
retalhos de pele tratada até a fase de piquel, banho de piquel, produto de fixagdo e
metodologia industrial para efectuar a penetragao e fixagdo do cromio (I1I).
Os ensaios foram considerados satisfatorios quando o corte ao longo da espessura do
retalho de pele revelou que o cromio tinha atravessado toda a espessura. Note-se que 0s
retalhos de pele tratada tinham espessuras entre 0,5-0,9 mm.
As peles ndo sdo geralmente caracterizadas nesta fase, sendo usual efectuar apenas o ensaio
de resisténcia da pele ao calor (agua fervente). O procedimento SATRA PM 17 seguido
originou uma variagdo dimensional média de 2% dos retalhos de pele, o que € considerado
satisfatorio.
Na sequéncia destes resultados prosseguiu-se com o tratamento das peles efectuando as

operagdes de neutralizagdo e engorduramento.

As amostras que inicialmente foram avaliadas pela maleabilidade e aspecto regular da sua
superficie foram depois caracterizadas fisica e quimicamente. Os resultados que se
apresentam na Tabela 1 seguinte demonstram que a pele tem propriedades satisfatorias.

para a aplicagdo da pele em calgado, marroquinaria e outras utilizagdes..



Tabela 1 - Caracterizagio fisica e quimica da pele tratada com licor de

reciclagem das cinzas

Espessura - 2,5-3mm -
Distensdo da flor BS 3144/8:1968 84kg 18,2mm S
Resisténcia ao rasgamento DIN 53329 187,2N S
Cromio (VI) solavel IUC 18:1994 <2ppm S
Crémio (111) total IUC 8:1979 3,0-3,6% S

Legenda: S - satisfactorio; | - Insatisfactorio,

* . Com base na gama média recomendada pelo CTC - Centro Tecnolégico do Calgado.

-10 -
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