CAMARA AMBIENTAL DA INDUSTRIA DE COUROS, PELES, ASSEMI
CALCADOS

GERENCIAMENTO DE RESIDUOS DE APARAS DE COURO E DE PO DE REBAIXADEIRA
ORIUNDOS DO CURTIMENTO AQ CROMO

1. introdugio

Tendo em vista verificar as alternativas para o gerenciamento dos residuos de aparas de couro
e de p6 de rebaixadeira, oriundos do curtimenio ao cromo, foi efetuado levantamento do
comportamento ambiental do cromo, com &nfase nos aspectos associados & sua destinagao
em aterros, e realizada pesquisa bibliografica dos procedimentos adotados em oulros paises.

As informagtes apresentadas nos itens 2 e 3 foram compiladas das seguintes referéncias
bibliograficas:

SILVA, Carlos Sérgio da; PEDRQZO, Maria de Fatima M. Ecotoxicologia do cromo ¢ seus
compostos. Salvador: Centro de Recursos Ambientais, 2001. v.5 (Cadernos de Referéncia
Ambiental).

SILVA, Carlos Sérgio da. Cromo. In: AZEVEDO, Fausio Antonio de et al. Metais:
gerenciamento da toxicidade. S&o Paulo: Editora Atheneu, 2003. p. 35-65

A proposta apresentada no item 6 foi discutida e aprovada na reunido plenaria da Camara de
Couro ocorrida em 24.11.2009 em Franca

2. Transporte e distribuigéo do cromo no meio ambiente

Nas condigdes normais, o cromo(ll) e o cromo metalico na atmosfera sfo relativamente nao
reativos, mas o cromo(V1) vai reagir com materiais particulados e poluentes gasosos para
formar cromo(il).

Emissdes industriais contendo cromo, alguns na forma hexavalente (cromo(Vl)), sé@o iangados
para rios e ar. Como os compostos de cromo nfo s&o volateis, seu transporte da agua para a
atmosfera nao ocorre, exceto por meio das neblinas de dguas marinhas.

A maior parte do cromo liberado na agua deposita-se nos sedimentos, sendo que uma
pequena porcentagem pode estar presente na agua nas formas sollvel e insolivel. As formas
sollveis encontram-se como cromo(Vl) e complexos de cromo(lll). Em fase aquosa, ©
cromo(il) ocorre como particula sélida adsorvida a materiais argilosos, orgéanicos ou a oxido de
ferro. A determinacdo de cromo nas aguas dos rios Amazonas e Yukon mostrou que
aproximadamente 11-13% do metal estava em solugdo e o restante encontrava-se como .
particula sdlida em suspenséo.

Grandes quantidades de matéria organica presentes na agua podem reduzir o cromo(Vl) a
cromo(Hl). O cromo(lll) pode, entso, ser adsorvido ao material particulado ou formar complexos
polinucleares de baixa solubilidade, permanecendo em suspenséo na forma coloidal e sendo
transportado para o oceano, ou precipitando-se e tornando-se parte dos sedimentos dos lagos
e rios. Processo semelhante ocorre nos- oceanos: cromo(Vl) é reduzido e se deposita.

O cromo no solo estd presente principalmente na forma de 6xido insolivel Cr:05.nH0, de
baixa mobilidade no solo, exceto quando ha Cr(VI) envolvido no processo. O Cr(lHl) & absorvido
em terra argilosa e em particulas de materiais orgénicos, podendo ser mobilizado se
complexado com moiéculas organicas.
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Tanto o Cr(ill) como o Cr(Vi) estdo igualmente disponiveis para o crescimento de plantas em
solugdes nutrientes. O padrdo de migragdo vertical do cromo no solo indica que, apos um
periodo inicial de mobilidade, este forma complexos insolveis, dificilimente lixiviados. O mesmo
se d& horizontalmente, o cromo é pouco lixiviado por formar complexos com a matéria
organica. Enchentes e subsegiiente decomposic@o anaerébia de detritos de plantas podem
glevar a mobilizagéo do cromo(lll) no solo devido & formagéio de complexos soliveis. Esta
complexacao é favorecida quando o pH do soio é baixo. No solo, uma pequena porcentagem
de cromo total ocorre nas formas soliveis de cramo(V1) e cromo(lll). A mobilidade destas
formas depende das caracteristicas de adsorgéo do solo: feor de argila e, em menor extensao,
teor de Fe,0; e de matéria organica. A matéria organica presente no solo pode converter o
cromo(VI) a cromo(lll). O cromo irreversivelmente adsorvido ac solo, por exemplo na rede
mineral intersticial da geofita, FeO(OH), nfo estara disponivel a plantas e animais sob
nenhuma circunstancia. .

O cromo pode ser transportado na atmosfera como aerossol. O carreamento do solo superficial
pode transportar tanto as formas sollveis como os precipitados para a agua superficial. O
cromo{V1) soltivel e ndo adsorvido e os complexos soliveis de croma(ill) podem ser lixiviados
do solo para as aguas subterraneas. Quanto maior o pH do solo, maior a capacidade de
lixiviagao do cromo(VI). Por outro tado, o pH baixo presente nas chuvas écidas pode facilitar a
lixiviagéio no solo de compostos de cromo{Vt) e (Il!) soliiveis em &acido.

A reducéo do cromo(V1) e a oxidagéo do cromo(lll) em agua foram bem estudadas. A redugéo
do Cr(VI) pelos fons sulfeto e ferro, sob condigbes anaerébias, demonstrou ser rapida,
apresentando uma meia-vida que variou de instantes a poucos dias. A redugao do Cr(Vl) peia
matéria organica presente em sedimentos e solos foi muifo lenta, e dependente do tipo e
quantidade do material orgénico e das condicbes de oxirredug8o da agua. A reagado foi
geralmente mais rapida sob condigdes anaerébias do que em condigbes aerébias. Nestas
condicSes, a meia-vida de redugio do Cr{Vl} variou de quatro a 140 dias.

A oxidacdo do Cr(lll) para Cr(Vi) pelo oxigénio dissolvido em aguas naturais é praticamente
inexistente. Estudos realizados apontam que o Cr(lll) adicionado a agua de lago sofreu uma
vagarosa oxidacéo a Cr(Vl), correspondendo a uma meia-vida de oxidagdo de nove anos; a
mesma foi reduzida para dois anos com a adigio de 50mg/L de 6xido de manganés. Desta
forma, o processo de oxidagio pode ser insignificante em aguas naturais.

A especiacéo do cromo em aguas subterrdneas depende do potencial redox e da pH da agua.
A espécie de cromo(VI) predomina em condigdes oxidantes elevadas; o inverse ocorre para o
cromo(lll). CondigBes oxidantes s8o encontradas em aguas mais superficiais, enquanto as
condicdes redutoras sdo observadas em aguas subterraneas.

O destino do cromo no solo é dependente da especiagdo do metal, que se da em funcao do
potencial redox e do pH do solo. Na maioria dos solos ha predominancia de Cr(lll). Esta forma
apresenta baixa solubilidade e reatividade, resuitando em baixa mobilidade no ambiente e
baixa toxicidade para os organismos vivos. Sob condicdes oxidantes, o Cr(Vl) pode estar
presente no solo na forma de jon cromato ou cromato acido, formas relativamente solilveis,
moveis e toxicas para os organismos vivos.

Sob condigdes anaerébias, o Cr(Vi) pode ser reduzido a Cr{lll}) pelos ions suifeto e ferro
presentes no solo. Esta redugo também & possivel em solos anaerobios contendo fontes de
energia organica apropriada para produzir a reacéo redox. O pH baixo do solo favorece esta
reducéo. :

A oxidacdo do cromo(lll) a cromo(Vl), no scio, é facilitada pela presenga de substancias
organicas de baixo potencial de oxidagfo, oxigénio, dioxido de manganés e umidade. As
formas organicas de cromo(lll) (complexos como o Acido hdmico, por exemplo) sdo mais



facilmente oxidaveis gue os oxidos insolliveis.

3. Toxicidade do cromo

Para o homem e para os animais, 0 cromo trivalente (cromo(lil)} € um nutriente essencial que
desempenha papel importante no metabolismo de glicose, gorduras e proteinas. Acredita-se
que a forma biologicamente ativa do complexo de cromo(lll) organico facilite a interacéo da
insulina com seus receptores celulares. Compostos inorganicos de cromo néo apresentam esta
atividade. Entretanto, o homem e os animais s8o capazes, de converter os compostos de cromo
inativos a formas biologicamenie ativas.

A toxicidade do cromo depende do seu estado de oxidacZio, sendo o cromo(Vl) de maior
toxicidade que o cramo(lil). Acredita-se que um dos fatores que contribui para esta elevada
foxicidade seja a grande habilidade do cromo(Vi) em penetrar nas células, em comparagéo
com o cromo(lil).

Uma vez dentro das células, o cromo(Vl) sofre reducdo a cromo(ill), com 0 cromo(V) e
cromo(lV) como intermediarios. Estas reagdes geralmente envolvem compostos intracelulares,
como o0 ascorbato, a glutationa ou os aminodacidos. As espécies cromo(Vl), cromo(V) e
cromo(lV) estio envolvidas no ciclo oxidativo de Fenton, gerando radicais livres. Dificiimente,
em condicdes fisioldgicas nommais, o cromo(lll) gera este tipo de radicais.
Infermagdes toxicologicas do cromo indicam gue, em relagéo ao homem:

- Q cromo metdlico parece nfo ser nocivo 4 satde;

- Os compostos de cromo(Vi) podem provocar efeitos nocivos na pele, no trato respiratorio

e, em menor extensdo, nos rins;

- O cromo(lil) € menos toxico.

4. Classificac@o dos residuos de aparas de couro e de pé de rebaixadeira oriundos do
curtimenio ao cromo ho Brasil e nos Estados Unidos

4.1 Classificacdo conforme NBR 10004:2004 e laudo de classificacéo

Para a «iassificagdc dos residugs de aparas de courc @ de pd de rebaixadeira (serragem e pos
de couro), no Brasil & adotada a norma da ABNT NBR 10004:2004 — “Residuos Sdlidos —
Classificag&o”. Quanto aos residuos de aparas de couro e pd de rebaixadeira oriundos da
Inchistria coureiro calgadista, no Anexo B da Norma, na listagem dos Residuos Perigosos de
Fontes Especificas, estao indicadas as seguintes informagdes:
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Conforme item 4.1 da norma da ABNT NBR 10004:2004, o laudo de classificacdo de um
residuc pode ser baseado exclusivamente na identifica¢éo do processo produtivo quando do
enquadramento do residuo nas listagens dos anexos A ou B. Deve constar no laudo de
classificacdo a indicacio da origem do residuo, descricdo do processo de segregacéo e
descrico do critério adotado na escolha de parametros analisados.
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Desta forma, os residuos de aparas de couro € po de rebaixadeira provenientes de couros

curtidos ao cromo séo classificados como perigosos por estarem listados no Anexo B e o
constituinte perigoso desse residuo é o cromo hexavalente.

Observa-se que, mesmo quando comprovada a auséncia de cromo hexavalente nestes
residuos, muitas das amostras de aparas de couro-e-de po de rebaixadeira ensaiadas
apresentam cromo no iquido lixiviado, obtido conforme a norma da ABNT NBR 10005:2004 —
“Procedimento para obtencdo de extrato lixiviado de residuos sdlidos”, em concentragtes
acima do limite estabelecido no Anexo F da NBR 10004;2004 significando, de acordo com o
indicado no item 4.2.1.4 desta mesma norma, que o residuo é caracterizado como toxico e, por
apresentar caracteristica de foxicidade, € classificado como perigoso. Com base nas
propriedade e composi¢do dos banhos do pfocessamento que dé origem a estes residuos, os
mesmos ndo apresentam nenhuma das demais caracteristicas de periculosidade listadas na
narma.

O laudo de classificagdo dos residuos em questdo devera indicar a sua denominagéo,
informacéo quanto & sua origem e o processo de segregacédo. Quanto a analise, por se tratar
de residuo listado como perigoso entende-se que n3o seria necessaria nenhuma analise
adicional para sua classificagdo como perigoso Classe | e adogao dos codigos K193 e K194
para identificag&o do residuo, conforme sua origem.

4.2 Classificaciio conforme Code of Federal Regulations (CFR) 40 Part 261

A Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) havia listado nos anos 70
alguns residuos do curtimento ao cromo, inclusive os residuos de aparas de couro e de poé de
rebaixadeira, como residuos perigosos (codigos K053- K058) no Code of Federal Regulations
CFR 40 Part 261- ldentification and Listing of Hazardous Waste. Conforme indicado no
documento acessado em 02.12.2005, enderego http.//www.cdphe.state.co.us’hm/hwexel.pdf,
estes residuos foram excluidos das listagens constantes do CFR 40 Part 261 com base no
seguinte:

- o cromo oriundo desta atividade € quase que exclusivamente cromo na forma

trivalente, sendo considerado nao perigoso,; :

- 0§ processcs ndo geran cromo hexavalente {uma substéncia reconhecidamente

carcinogénica);

- o residuo gerado na industria ¢ manuseado num ambiente ndo oxidante (isto &, o

cromo trivalente nfo seria oxidado a cromo hexavalente).

Além de remover o residuo das listagens de residuos perigosos, a USEPA elaborou uma
excluséo da regulamentagdo, pois esses residuos ainda poderiam exibir caracteristica de
toxicidade por cromo, pois o procedimento de lixiviagdo para verificacdo da caracteristica de
toxicidade néo distingue cromo frivalente do cromo hexavalente.

Assim, a agéncia ambiental americana estabeleceu que um residuo de aparas de couro, ou de
po de rebaixadeira de couros curtidos ao cromo, que néo atende aos limites estabelecidos no
procedimento de avaliacdo de toxicidade denominado Toxicity Leaching Procedure (TCLP)
devido 2 presenca de cfomo, é classificado como ndo perigoso desde que atenda aos demais
limites, ou seja, desde que néo falhe no procedimento para nenhum outro constituinte, e que
ndo esteja listado devido a qualquer outro constituinte perigoso, e que néo falhe em nenhum
teste para qualquer outra caracteristicd que possa classificar o residuc como perigoso, e desde
que o gerador comprove que:

- 0 cromo no residuo é exclusivamente (ou quase exclusivamente) na forma trivalente;

- o residuo € oriundo de um processo industrial que usa exclusivamente (ou quase

exclusivamente) cromo trivalente € cujo processo ndo gera cromo hexavalente;

- o residuo é tipica e frequentemente gerenciado em ambientes ndo oxidantes.



Assim, na elaboragfio dos limites para a classificagéo de residuos como residuo perigoso a

agéncia americana indicou que os residuos de aparas de couro € residuos de pd de
rebaixadeira eram considerados como nfo perigosos por excegao.

5. Ensaios para classificagiio dos residuos de aparas de couro e de po de rebaixadeira
5.1 Comprovagio da auséncia de cromo hexavalente em residuos de couro

A verificacdo da presenca de cromo hexavalente nos residuos de aparas de couro e po6 de
rebaixadeira de couros curtidos ao cromo depende da realizagéo de determinagao dos teores
de cromo hexavalente na massa bruta de amostra representativa do residuo, coletada de forma
a atender o estabelecido na norma ABNT NBR10007:2004 - Amostragem de residuos sélidos.
Para o Estado de Sao Paulo, sera considerada comprovada a auséncia de cromo hexavalente
para os residuos de aparas de couro e pd de rebaixadeira de couros curtidos ao cromo,
devidamente segregados que sejam oriundos de processos para 0s quais os resultados das
andlises de caracterizacio na massa bruta indicarem que os teores detectados s&o inferiores a
1,0 mg/kg (base seca). Nesta determinagdo deverdo ser adotados métodos analiticos que
atendam esse limite.

Caso esta determinacso ndo seja realizada o residuo de aparas de couro e pé de rebaixadeira
de couros curtidos ao cromo sera classificado como perigoso pela sua origem, codigos K193 e
K194, respectivamente, conforme preconiza a norma ABNT NBR 10004/2004 — Residuos
Sdlidos — Classificagao.

5.2 Reclassificagio dos residuos de aparas de couro e de pd de rebaixadeira

Conforme Nota do item 4.2.1 da norma ABNT NBR 10004:2004, o gerador de residuos listados
nos anexos A e B pode demonstrar por meio de laudo de classificacio que seu residuo em
particutar ndo apresenta nenhuma das caracteristicas de periculosidade especificadas na
Norma.

Desta forma, o gerador devera demonstrar que seu residuo em particular nao apresenta
nenhuma das caracteristicas de periculosidade especificadas na norma. Considerando que o
cromo hexavalente € o constituinie que confere periculosidade aos residucs K193 e K194,
neste laudo o gerador devera:

a- apresentar resultados de analises realizadas em amostra representativa do residuo que
atestem a auséncia de cromo hexavalente em conformidade com o indicado no item
5.1;

b- comprovar por meio da realizagao de ensalo de lixiviagdo em, no minimo, 3 amostras
representativas do residuo e pela determinacao de cromo total no extrato obtido que o
limite de 5,0 mg/L, estabelecido no Anexo F da NBR 10004:2004; é atendido pelo
residuo.

c- descrever no laudo as caracieristicas do seu processo produtivo e justificar de que
forma esse processo pode garantir que o residuo gerado nao vai apresentar teores de
cromo passiveis de serem lixiviados em concentragbes que ultrapassem o limite
estabelecido na norma.

O residuo de aparas e de serragem de couro curtido ao cromo reclassificado como néo
perigoso passaria a ser identificado pelo cédigo A 099 — outros residuos n&o perigosos.

6. Proposta de gerenciamento dos residuos de aparas de couro e de p6 de rebaixadeira
oriundos do curtimento ao cromo

Considerando que no Estado de S&o Paulo existem aterros de residuos ndo perigosos
devidamente licenciados pela CETESB, os quais vém operando de modo a minimizar a




geracdo e acumulagdo de chorume, limitando a migracdo de poluentes pelo perfil do solo e
para a agua subterranea;

Considerando que © cromo na forma frivalente numa matriz orgénica apresenta baixa
mobilidade em funcéo de esta condigéio ser favoravel a manter o cromo na forma frivalente e,
portanto ser um ambiente em que ele ndo seria oxidado a cromo hexavalente;

Considerando que ¢ cromo ha forma trivalente apresenta toxicidade muito menor do que o
cromo na forma hexavalente;

Considerando que a agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (USEPA) estabeleceu,
quando da elaboracdo dos limites para a classificagdo de residuos como perigosos, que 0s
residuos de aparas de couro e residuos de pé de rebaxadeira eram considerados como nao
perigosos por excegio,

Entende-se que no Estado de Sdo Paulo os residuos de aparas de couro e de pé de
rebaixadeira oriundos do curtimento ac cromo podem ser gerenciados como residuos nao
perigosos e serem destinados a aterros de residuos ndo perigosos localizados no Estado de
Sao Pauilo desde gue:
- o aterro esteja devidamente licenciado pela CETESB para o recebimento de residuos
nao perigosos;
- os teores de cromo hexavalente dos residuos de aparas de couro e de pd de
rebaixadeira ndo ultrapassem 1,0 mg/kg;
- estes residuos de aparas de couro e de p6 de rebaixadeirasejam devidamente
segregados de outros residuos que pela suas caracteristicas devam ser gerenciados
como residuos perigosos tais como os lodos contendo cromo criundos do sistema de
fratamento dos efluentes do curtimento ao cromo.

Os residuos de aparas de couro e de pé de rebaixadeira deveréo ser devidamente identificados
conforme especificado no item 6.1 e sua caracterizacéo devera incluir laudo descritivo do
processo de geragdo do residuo indicando os procedimentos de segregagéo dos demais
residuos gerados no local de origem do residuo e laudo dos resultados da determinagao de
cromo hexavalente em amostra representativa do residuo coletada observando o estabelecido
na norma ABNT NBR10007:2004 - Amostragem de residuos soélidos.

Esta forma de gerenciamento é também aceitavel para as aparas de couro da industria de
calgados.

Na&o sera considerado aceitavel a adogéo desta pratica de gerenciamento para residuos de
lodos do sistema de tratamento de efluentes de curtumes contendo cromo e para residuos que
ndo sejam devidamente segregados de residuos que possam conter outras substancias
capazes de conferir periculosidade aos mesmos tais como solventes, resinas fora de
especificacdo, tintas e pigmentos constituidos de substancias toxicas.

Para a desfinacdo em aterro, deverdo ser atendidas as exigéncias estabelecidas pelo local
selecionado, com excecdo da eventual necessidade da apresentagdo das caracteristicas do
residuo quanto aos resultados do ensaio de lixiviagdo ou atendimento de limitagao quanto ao
cromo no lixiviado. '

6.1 L.audo de classificacdo dos residuos de aparas de couro e de pé de rebaixadeira
oriundos do curtimento ao cromo para fins de gerenciamento como ndo perigosos

O fluxograma 1 apresenta um roteiro com as alternativas de classificacéo dos residuos de
aparas de couro para fins de gerenciamento.

Com base no exposto, sempre que comprovada a auséncia de cromo hexavalente nos
residuos de aparas de couro e pd de rebaixadeira de couros curtidos ao cromo, considera-se



desnecessaria a solicitacio de analises adicionais para verificagdo da periculosidade de tais
residuos para fins de gerenciamento. O laudo de classificagio desses residuos sera baseado
exclusivamente nos referidos resuttados da determinagdo de cromo hexavalente e na
identificacdo da origem do residuo, procedimenios de segregaco.

O laudo deveré conter:

a) Denominacéo do residuo com base na sua origent

b) Descritvo do processo de geracdo do residuo indicando os procedimentos de
segregacao dos demais residuos gerados no local de origem do residuo e

¢) Laudo dos resultados da determinacdo de. cromo hexavalente em amostra
representativa do residuo coletada observando o estabelecido na norma ABNT
NBR10007:2004 — “Amostragem de residuos sélidos”

d) Cddigo a ser adotado na identificagéo do residuo.



Fluxcgrama 1- Roteiro para caracterizagao de residuos de couro para fins de gerenciamento
residuos de aparas de couro provenientes de couros curtidos ao cromo (K193) e

serragem & pos de couro provenientes de couros curtidos ao cromo (K194}
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