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RESUMO

Desenvolveu-se um estudo de incorporacéo de residuos de couro do sector do
cdcado em produtos cerdmicos de construcdo. Residuos de couro curtido ao crémio de
diversas indistrias do calcado foram triturados e incorporados até 5% em peso, na argila de
producdo de tijolo. Quer os provetes de controlo quer os provetes com incorporacao foram
submetidos a processos de secagem e cozedura idénticos aos do fabrico de tijolo,
efectuando-s2 ensaios de ressténcia mecanica (flexdo e compressio), eflorescéncia,
determinacdo do teor em cromio no material ao longo do processo de incorporacdo e ensaios
de lixiviagdo para andise de cromio nos euatos. Nos resultados obtidos ndo se verificaram
perdas de cromio por volatilizacdo durante a cozedura e as concentragdes de cromio nos
eluatos dos ensaios de lixiviacdo aos provetes incorporados com residuos sfo desprezavels,
indicando um processo de estabilizacdo/retencdo pelo materid ceramico do condituinte
principa que confere perigosdade a0 residuo. Verificou-se uma reducdo generdlizada nas
propriedades mecéanicas dos provetes-teste, resultante da carbonizacdo do residuo durante a
cozedura, que conduz a um aumento significativo da porosidade do materid, sem dterar asua
eladticidade e sem 0 gparecimento de eflorescéncias. O decréscimo da massa volumica dos
provetes-teste confere ao materia vantagens em termos de isolamento térmico e aclgtico.
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1-INTRODUCAO

A industria do cacado origina residuos de couro curtido ao crémio em larga ecala,
para 0S quais ndo exitem ainda solugbes econdmica e ambientalmente consistentes com
capacidade para absorver as quantidades nacionais produzidas, estimadas em cerca de 8 850



ton/ano [Ferreira, M. J. 1996]. Solugdes de incineracdo podem conduzir a oxidacéo de
cromio (111) presente nos residuos a cromio (V1) durante o processo de incineragéo, havendo
a possibilidade de poderem ocorrer perdas de crémio por volatilizacéo e producéo de cinzas
com teores elevados deste condtituinte [Lollar, R. M. 1989]. Solugdes de destino find por
deposicao em aterro requerem o desenvolvimento de sistemas controlados para gestéo de
lixiviados com teores elevados em crémio, congtituindo de iguad modo uma solugéo que ndo
contempla a posshilidade de valorizacdo deste tipo de residuo. Tém sdo agpresentadas
dternativas de reciclagem e vaorizacdo de residuos contendo crémio resultantes do curtume e
do fabrico de couro e seus artigos [Almeida, M. F. e Fereira, M. J. 1996], das quais sfo
exemplos a producdo de aglomerados, producéo de colagéneo para cosmeticos, agentes de
curtimenta, fertilizantes e ragdes, obtencdo de energia por biometanizacéo ou ainda obtencéo
de energia e cromio através de combustéo controlada.

Na indUstria ceramica, com producdo de uma gama muito variada de materias, o
sector da cerdmica estruturd (telhas e tijolos) poderd reunir condigbes aceitavels para a
implementacdo de sstemas de valorizagdo dos residuos em andise, atendendo aos tipos de
processos utilizados e caracteristicas dos métodos de producéo [Robinson, G. C. 1991; Kim,
C. et al., 1992; Cotton, J. W. 1993; Janeway, P. A. 1993; Jones, J. T. e Berard, M. F.
1993; Hall, A. 1994; Jones, J. T. 1994; Principi, P. et al. 1995]. O estudo desenvolvido
pretendeu contribuir para a verificacdo da viabilidade técnica de incorporacéo de residuos de
couro curtido a0 cromio provenientes da indistria do cagcado em materiais ceramicos de
construcdo estrutural (tijolos) a partir de argila. A estratégia adoptada para os trabahos
experimental's teve como objectivo a avaliacdo da capacidade da argila de producéo de tijolos
em incorporar na sua edrutura crigtalina espécies metdicas, nomeadamente o cromio,
presentes nos residuos de couro, dando origem a um produto estavel, através de um processo
tecnicamente vidvel e economicamente aceitave.

2- PARTE EXPERIMENTAL

Utilizou-se argila proveniente da regido de Braga, prépreparada (“vermeha’ e
“preta’ numa mistura de cerca de 50% em peso) para producéo de tijolos, cedida por uma
empresa ceramica local, para a preparacdo de provetes em laboratorio [Pires, M. J. 1997].
Procedeu-se a determinacéo da humidade (por secagem a 103-105 °C até peso constante) e
peso especifico da argila utilizada [NP-83, 1965]. Os provetes controlo foram preparados a
partir da secagem prévia da argila, trituracdo e passagem por peneiro de maha quadrada de
1,12 mm de abertura para evitar a incorporacdo de particulas de maiores dimensdes,
nomeadamente arelas, ou outras impurezas. Os provetes teste foram preparados de um modo
idéntico aos provetes controlo a que se incorporaram, através de um misturador mecanico, 0s
residuos de couro previamente triturados, provenientes de diversas empresas do sector do
cacado, cedidos pelo Centro Tecnolégico do Cacado. As taxas de incorporacdo massica
variaram de 1 a 5% (p/p), conduzindo a pequenas variagOes das respectivas percentagens de
agua, de 26% para os provetes controlo a 30% para 0s provetes testes com 5% (p/p) de



incorporacdo de residuo. Todos 0s provetes sGo prisméaticos, preparados em moldes com
dimensBes de 16x4x4 cn’,

Os provetes preparados foram submetidos a um processo de secagem e cozedura em
mufla com gradiente de temperatura, idéntico a produgéo industrid de tijolos na regido. A
Ssecagem caracteriza-se genericamente por cinco etgpas durante 48 horas, com um programa
de temperatura de 30 a 100°C, seguido pelo processo de cozedura durante um periodo de
cerca de 13 horas, com um programa de temperatura que atinge 1000 °C.

Nos provetes apds cozedura efectuaram-se ensaios de resisténcia a flexdo de acordo
com 0 método da carga ameio vao, ensaios de resisténcia a compressdo com uma vel ocidade
de carga de 2400N/s até rotura, ensaios de eflorescéncia e ensaios de avaliacdo da retraccéo
hidraulica ao longo do processo de secagem e apds a cozedura. Todos os ensaios indicados
foram redlizados com base na ASTM, 1993 a. Nos provetes efectuaram-se também ensaios
delixiviacdo [EPA, 1986].

O pardmetro de controlo andlitico para aredizacdo deste estudo foi 0 teor em cromio
(Cr totd e Cr VI). Nos provetes e nos residuos de couro, a determinacéo envolveu uma
digestdo prévia apropriada do material [BS-1309, 1974; NP-1765, 1985; Watson, C.
1994]. O crémio VI foi andisado por espectrofotometria de absor¢éo molecular [APHA SM,
1995], e o cromio total foi analisado por espectrofotometria de absorgéo atdmica [ASTM,
1993 b.

3- RESULTADOSE CONCLUSDES

Os provetes controlo gpresentam uma cor uniforme com as faces homogéneas, com
adgumas imperfeiches devidas a desmoldagem. Os provetes teste tém uma cor uniforme,
gpresentando poros nas faces e no interior, o que lhes confere caracterigticas tipicamente
aveolares [Principi, P. et al. 1995], especiamente nas incorporagdes de 3 e 5% (p/p),
resultantes da carbonizacd dos residuos durante a cozedura. O grau de trituracéo,
distribuicéo granulométrica dos residucs e eficacia da mistura pode conduzir & ocorréncia de
coloracéo mais acentuada em determinadas zonas do provete, devido a carbonizacéo das
fibras, cujas cinzas ficam incorporadas na massa de argila

Os resultados dos ensaios mecani cos apresentam-se nas figuras 1 e 2. Como se pode
observar, uma taxa de incorporacédo de 1% (p/p) representa aproximadamente uma
diminuicdo em 30% na resgéncia a flexéo e de 22% na ressténcia a compressao, por
comparagao com os provetes controlo. A diminuicéo da resisténcia a flexéo apresenta vaores
relativamente constantes com o aumento da taxa de incorporacdo, em cerca de 25%. A
variabilidade dos resultados obtidos nos ensaios de ressténcia a flexdo enquadra-se no
coeficiente de variacdo do méodo de ensaio aplicado, fortemente dependente das
caracteristicas dos provetes produzidos (homogeneidade da argila, grau de compactagéo,
digtribuicdo granulométrica dos residuos e da argila e uniformizacéo da incorporacéo). A



diminuicdo da ressténcia a compressio € mais sgnificativa para taxas de incorporacéo de 3%
e 5% (p/p), com decréscimos rel ativos aproximadamente de 41 a 46% respectivamente.
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Fig. 1 — Variacdo dos valores médios do modulo de flexdo em fungéo
dataxade incorporacao.
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Fig. 2 —Variagdo dos vaores médios do médulo de compressio em funcéo
da taxa de incorporacao.

Com o objectivo de = avdiar a influncia do processo de incorporacdo nas
caracterigticas de eadticidade da argila, efectuaram-se ensaios de retraccéo hidraulica em
provetes controlo e em provetes teste com amaior taxa de incorporacéo (5% p/p), durante o



processo de secagem e gpos a cozedura. O processo de secagem conduziu a vaores médios
de retraccéo hidraulica (R,) de 43670 mm/m para os provetes controlo e de 43137 mm/m
para 0s provetes teste, correspondendo a uma diferenca percentud de 1,2%. Apds a
cozedura os valores médios de R, foram respectivamente de 45713 nm/m (4,6%) e 46974
mm/m (4,7%), para os provetes controlo e provetes teste. O valor mais elevado obtido para
R, nos provetes teste apds cozedura, justifica-se pelas diferencas no volume de &gua nas
respectivas composicies (26% de humidade media nos provetes controlo e 31% de
humidade média nos provetes teste). Estes resultados situam-se na gama de R, das argilas
mais magras, para tijolos [Vercosa, E. J. 1995], que varia de 1 a 6%. A incorporacéo de
residuos ndo dtera as propriedades eadticas da argila, ndo tendo ocorrido qualquer fissura
resultante das oscilagOes de R, e 0 comportamento € semelhante nos provetes estudados. Os
ensaos de eflorescéncia ndo revelaram indicagbes de eflorescéncias, quer nos provetes
controlo, quer nos provetes teste utilizados para este tipo de ensaio (incorporacéo 3% p/p),
indicando a inexigéncia de sais nas superficies dos materiais, que poderiam resultar por
reaccao a absorcdo de égua.

Os resultados obtidos nos ensaios de lixiviaggo efectuados aos provetes controlo e
provetes teste encontram-se no quadro |. Relativamente a concentracdo de Cr total, pode-se
verificar que a incorporacéo de residuos na argila ndo conduz a um aumento do teor deste
congtituinte nos euatos. Verificando-se que nos provetes controlo ndo se detectou Cr (V1)
nos eluatos, é razodvel admitir-se que o Cr (V1) encontrado nos euatos dos provetes teste
podera ter origem nos residuos incorporados, congtituindo a maior percentagem do teor em
cromio (111 e V1) nos euatos. Nao se pode, contudo, concluir se a presenca de cromio nos
provetes teste resulta essenciamente do Cr (VI) com origem nos residuos, ou também do
cromio (trivadlente) euido da argila Em quaquer dos casos, as concentragbes SGo
suficientemente baixas, se se tomar como referéncia a gama aribuida a residuos perigosos
(0,1 £[Cr(V)] £05mgL™), na Proposta de Directiva do Conselho relativa & deposiciio de
residuos em aterros controlados, Projecto n%. Estes resultados sugerem uma imobilizagéo
dos condtituintes de cromio nameatriz da argila

Quadro | — Resultados de ensaios de lixiviagao.

Percentagem de incorporacéo Cr total CrVI
(mgL™) (mgL™)
0 0,02a0,03 *
3 0,03a0,04 0,02
5 0,02a0,04 0,02a0,04

* |nferior ao limite de quantificagio do método (5 nglL™).



Poderdo no entanto verificar-se perdas de cromio para a fase gasosa durante o
processo de secagem e cozedura, para 0 que se andisaram os teores em crémio total nos
residuos de couro e nos provetes, em dois ensaios independentes com meatrizes diferenciadas
de agila e residuos (Quadro Il). Esta diferenciagdo do teor em cromio na argila e nos
residuos, pretendeu consderar a variabilidade possivel que se poderd encontrar na
composi¢ao destes materials, quando submetidos aos processos de incorporagéo numa futura
escala indudtrial. Efectuaram-se em seguida ensaios de lixiviagdo dos provetes, de modo a
observar-se a taxa de duicdo de cromio para o €uato. Este conjunto de procedimentos
permitiu estudar a variagdo do teor em cromio total ao longo do processo de incorporacéo,
cozedurae lixiviagéo (figura 3).

Quadro Il — Concentracdo de cromio total

Percentagem de incorporacéo - Criod (9Kg) :
Ensaio A EnsaoB
Residuos de couro 21,80 16,40
Argila 0,08 0,22
3%* 0,76 --
5%* -- 1,12

* Concentracéo de Cr nos provetes apos cozedura.

Pela andlise dos resultados apresentados no quadro |l e na figura 3, pode-se
consderar que as perdas de cromio por volatilizacdo durante o processo de secagem e
cozedura sd0 desprezaveis. Com efeito, verificase que os valores obtidos antes e gpés a
cozedura encontram-se dentro dos limites de variacdo dos métodos aplicados. No entanto
esta hipotese s6 poderd ser confirmada com a determinacdo anditica dos respectivos teores
em cromio emitidos para a amosfera durante 0 processo, quer na fase gasosa quer naforma
particulada. Os ensaios de lixiviagdo permitem concluir que o cromio permanece em grande
percentagem na massa ndo €uida, verificando-se a presenca de crémio essenciamente
hexavaente nos euatos dos provetes teste. Este aspecto parece indicar mecanismos de
oxidacdo do crémio presente nos residuos. A informacdo recolhida, indica que nos processos
industriais de transformacéo dos curtumes que originaram os residucs utilizados neste estudo
s80 gplicados apenas sais de Cr (I11). Apesar das técnicas andliticas ndo permitirem a
determinacdo directa de Cr (VI) nos residuos e nos provetes, o0 mecanismo de oxidacdo
poderd ocorrer durante o processo de secagem e cozedura ou durante o proprio ensaio de
lixiviago, sendo HCrO*, a forma mais provéavel. Este facto ndo se considera, no entanto,
limitativo pois a massa de Cr (V1) euida corresponde a uma fracgdo muito pequena (0,05 a
0,07%) do cromio total presente nos provetes e em concentragdes bastante inferiores ao
limite tolerado para deposicao de residuos em aterros controlados (0,1 mgL™ Cr VI).



Ensaio A (3%)Cr]= 21,8 gKkgl

Ensaio B (5%):[Cr]= 16,4 gKg 1

Argila

Ensaio A (3%){Cr= 0,08gKg1

Ensaio B (5%){Cr]= 0,22 gk gl

Ensaio A (3%){Cil= 0,73gKdl

Ensaio A (3%):[Cr]= 0,76 gkg1

Provetes

Ensaio B (5%):[Cr]= 1,03 gKgl

Secagem
+

[Cr]volatilizado »0

Cozedura

Lixiviacdo

Ensaio A (3%):[Cr]= 0,03- 0,04 mgl-1
Ensaio A (3%):[Cr(V1)]= 0,02 mgl-1

Ensaio B (5%):[Cr]= 1,12 gKgl

Ensaio B (5%)]C=0,03-0,04 mgl-1
Ensaio B (5%)]Cr(V1)]=0,04 mgL-1

Ensaio A (3%){Crlduida 0,6-0,8 mgK gl
Ensaio A (3%){Cr(VI)duida= 0,4 mgKgl

Ensaio A (3%)]{Crlduida= 0.6-0,8 mgKgl
Ensaio A (3%)]Cr(V1)]euida= 0,8 mgKgl

e ensaos de lixiviagao.

Fig. 3— Teores em cromio durante as etapas do processo de incorporacdo




A incorporacdo em produtos ceramicos de construgéo de residuos de couro curtido
ao cromio, originados quer pela indlgtria do calgado, quer por indUstrias que transformem
produtos de couro, admite deste modo uma dternativa de valorizacdo tecnicamente viave,
obtendo-se um material com caracteridticas distintas dos produtos tradicionais congtituidos
gpenas por argila. As diferencas encontradas reflectem-se no aspecto morfolégico e nas
propriedades fisicas e quimicas. Perdas de crémio por volatilizagdo ou lixiviagdo ndo parecem
s limitativas para aimplementacéo das solugdes preconizadas neste estudo.

O condtituinte critico deste estudo, o crémio, permanece imobilizado na estrutura da
argila resultante da incorporacdo. A dimuicdo do peso especifico e das propriedades
mecanicas dos materiais cerdmicos obtidos sugere incorporagdes em massa de residuos que
deverdo sSituar-se em cerca de 1 a 3% (p/p), 0 que em termos de volume de incorporacéo
pode representar 20 a 50%. Os produtos resultantes apresentam caracteristicas aveolares,
sem afectarem a dadticidade do materid, nem manifestacdo de eflorescéncias, com vantagens
em termos de isolamento térmico e absor¢do acldtica Consderam-se ainda factores
importantes no processo em estudo a didtribuicdo granulométrica dos materiais (argila e
residuos) que poderdo determinar variagbes significativas nas propriedades do produto
resultante do processo de incorporacdo. Encontram-se em redizacd ensaios de
incorporac@o com distribuigdes granulométricas dos materiais pré-determinadas, introduzindo
um novo parametro de controlo que é o possivel incremento de emissdes de COV resultantes
da carbonizagdo da fraccdo orgénica dos residuos, estando-se a conceptudizar a
trangposi¢éo do processo desenvolvido para uma escala semi-indugtrid.

Pretendeu-se assm demongtrar a viabilidade da incorporac@o de residuos de couro
curtido ao cromio em materiais de construcdo, contribuindo para a resolucdo de um problema
ambiental grave, numa perspectiva econdmica de vaorizagéo de residucs.
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