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RESUMO

A transformacio da pele animal em couro € uma atividade bastante antiga e que gera uma
grande quantidade de residuos, liquidos e sélidos, com alto potencial poluidor devido a presenca de
Cromo.

Parte considerdvel dos residuos gerados pelos curtumes se constitui de serragem de
rebaixamento; residuo este gerado na etapa de ajuste de espessura da pele curtida, cromado e
potencialmente agressivo ao meio ambiente.

Com o objetivo de se determinar alternativas para descromagem da serragem de
rebaixamento, foram avaliadas duas rotas: uma através de hidrdlise enzimatica, visando determinar
as melhores condi¢des para reducdo da quantidade de residuo e reaproveitamento da proteina e do
cromo presentes na serragem; e outra através de remog¢ao bioldgica do cromo presente na serragem
de rebaixamento, utilizando-se a espécie bacteriana gram-negativa e aerébia Pseudomonas
aeruginosa, espécie esta ja utilizada na remog¢ao de cromo de solos e 4guas contaminadas.

No estudo de hidrélise enzimética, foram testadas as condicdes Otimas de temperatura,
tempo de operacao, pH e concentracio. Foi constatado que, com a enzima utilizada e nas condi¢des
Otimas, obtém-se uma reducdo de 73,0% em média na massa de residuo em uma torta rica em
cromo e um liquido protéico. Segundo estudos anteriores, o cromo pode ser recuperado como sal
(re)curtente e o liquido pode ser utilizado como fertilizante ou no recurtimento de couros.

J4 na etapa de remocdo do cromo da serragem de rebaixamento pela ac¢do bacteriana foram
testadas condi¢des variadas de incubacgdo da bactéria com a serragem, dentre as quais: pH, adi¢do
de sacarose e periodo de incubagdo visando a segregacdo do metal. Constatou-se que as melhores

condicdes de processo sdo as de pH original da serragem (4cido) com adicdo de fonte de carbono



para o maior desenvolvimento bacteriano. Obteve-se uma fase liquida com baixa concentragdo de
cromo e uma torta com reducdo de até 57% do cromo inicial presente na serragem. Estudos
posteriores para otimizacdo da acdo de P. aeruginosa sobre a serragem de rebaixamento, visando a
maior remocao do cromo contido neste residuo, além de opcdes para a disposi¢do dos subprodutos

deste processo, em especial do lodo bioldgico, sdo necessarios.



ABSTRACT

The transformation of animal skin into leather is a long time known activity. This activity
generates a large amount of residues, liquids and solids, with high polluting potential due to
chromium presence.

Considerable part of the residues generated by tanneries is the chromed leather shaving; this
residue is generated in the thickness adjustment of tanned hides. This chromed residue is potentially
aggressive to the environment.

In order to establish routes for dechroming the shaving, two routes had been evaluated: one
through enzymatic hydrolysis, aiming to determine the best conditions for mass (and volume)
reduction and the reuse the protein residues and the chromium cake; and another one through
biological removal of the chromium, using a gram-negative aerobic bacterial species Pseudomonas
aeruginosa, species which is already used in the chromium removal of soil and contaminated
waters.

In the study of enzymatic hydrolysis the best conditions of temperature, running time, pH
and concentration had been tested. The obtained results evidenced that, using the selected enzyme
in the previously determinated excellent conditions, it’s possible to obtain an average reduction
0f,73,0% in the residue’s mass in a chromium concentrate cake and a chromium free protein liquid.
According to previous studies, the chromium can be recovered as (re)tanning salt and the liquid can
be used as fertilizer or in the retanning of leathers.

In the study of chromium removal from the chromed sawdust via Pseudomonas aeruginosa,
varied incubation conditions of the bacterium and leather shaving had been tested, as pH, addition

of sacarose (sucrose) and period of incubation for the metal segregation. It was evidenced that the



best conditions for this process are taken in the original shaving (acid) pH with addition of carbon
source for larger bacterial development. A liquid phase with low chromium concentration and a
cake with reduction of even 57% of initial chromium in the shaving were obtained. Subsequent
studies for the optimization of the action of P. aeruginosa on the chromium removal from the
sawdust, aiming this residue’s chromium removal. In addition, options for the disposal of by-

products of this process, especially for the biological mud has to be carried on.
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1. INTRODUCAO

Existe, atualmente, em toda a sociedade, um movimento crescente no que diz respeito aos
cuidados com o meio ambiente e a manuten¢do dos recursos naturais, pois € consenso que 0s
mesmos devem ser respeitados; bens estes que sdo constantemente desprezados e contaminados por
efluentes das mais diversas atividades humanas, sobretudo pelas industrias.

A indudstria do couro tem importincia histérica para a humanidade, sendo uma das
atividades mais antigas de que se tem registro, pois desde a pré-histéria o homem ja utilizava peles
animais curtidas com taninos vegetais para se proteger do frio, das chuvas e de ataques de pequenos
animais. Nos dias atuais, além da producdo de peles curtidas utilizadas nos mais diversos setores —
vestudrios e calcados, automobilistico, moveleiro, equipamentos de prote¢do individual — a
importancia dos curtumes também estd no fato de utilizar como matéria-prima os residuos de outra
atividade essencial para a manutencio da economia e da sociedade moderna: a pecudria de corte.

A atividade industrial dos curtumes € intensiva em mao-de-obra, mas pouco avangou em
termos tecnoldgicos, desde a descoberta do processo de curtimento mais utilizado em todo o
mundo, o curtimento com sais de cromo, no final do século XIX, sendo larga e facilmente
disseminada, especialmente nos paises menos desenvolvidos como o Brasil e a India.

No estado do Rio Grande do Sul, as industrias ligadas ao curtimento de peles e a utilizacao
de couro como matéria-prima t€m especial importancia para a economia, especialmente na Regido
do Vale dos Sinos, onde existem cerca de 220 empresas empregando mais de 15 mil pessoas no

setor (AICSUL, 2007).



2 INTRODUCAO

Entretanto, esta atividade, que emprega além dos sais de cromo no processo de curtimento
mais utilizado, elevados volumes de dgua para o processamento de peles, pode causar sérios
impactos ambientais as localidades onde estd instalada.

Um dos problemas causados pela presenga de curtumes e outras empresas que se utilizam do
couro como matéria-prima sdo os grandes volumes de residuos sélidos cromados gerados, que no
Brasil tém como principal destino final os Aterros de Residuos Industriais Perigosos (ARIPs),
quando ndo ocorre o descarte aleatério no solo, tornando o problema ainda maior. Nas vdrias
cidades brasileiras, onde existem aglomerados industriais produtores de couros e cal¢ados, hd um
conflito latente devido ao rdpido esgotamento da capacidade destes aterros e a necessidade de
criacdo de novos. Os residuos da industria coureiro-cal¢adista comprometem o meio ambiente,
principalmente, sob dois aspectos: o tempo considerdvel de degradacdo destes residuos, que faz
com que o solo fique sem uso por vdrias geragdes (o processo de curtimento € realizado justamente
para retardar a putrefacio das peles), e o efeito de concentragdo do cromo no solo e len¢dis fredticos
devido as grandes quantidades de materiais depositadas nos aterros. Por exemplo, inimeros estudos
realizados na Regido do Vale dos Sinos comprovam o tamanho da polui¢do local. Robaina et al.
(2002) levantam que sdo vdarios os arroios impactados com metais pesados na regido,
principalmente com cromo. Os autores salientam, ainda, a importincia de trabalhos de pesquisa,
fiscalizagdo, controle e recuperacio na tentativa de reduzir este problema.

Existem alternativas de tratamento vidveis para a serragem de rebaixamento, tais como:
descromagem 4cida, alcalina, enzimdtica ou destrui¢do termoquimica, incineragdo, transformacgao
em blocos para utilizacdo em construg¢des, entre outros.

Os sais de cromo utilizados no curtimento de peles t€m um potencial toxico para os seres
vivos que com eles entram em contato direta ou indiretamente. Apesar do cromo trivalente ser a
espécie final estdvel no meio ambiente, existe a possibilidade de conversdo do cromo trivalente, [Cr
(III)] para sua forma hexavalente [Cr (VI)]. Esta conversido pode ocorrer em condi¢des normais de
pressdo e umidade, especialmente na presenca de manganés.

O grande problema dos residuos cromados € a toxicidade da forma hexavalente, que pode
afetar os aparelhos digestivo, renal, respiratério e a pele, causando fortes reagdes alérgicas e €
passivel de causar diversos tipos de cincer aos sistemas anteriormente citados, além de danos ao

DNA de animais e plantas (MUNIZ et al., 2006).



INTRODUCAO

O tamanho deste problema pode ser avaliado se for considerada a producdo significativa do
setor coureiro-cal¢adista no mundo e a conseqiiente produgdo de residuos pelo setor. Estima-se que
aparas cromadas representam 75% do residuo sélido contendo cromo no processo de curtimento, e
que a cada pele curtida sdo gerados entre trés e seis quilogramas de serragem do rebaixamento (Rao
et al.,2002).

As técnicas de descromagem atuais envolvem processos de precipitacdo quimica, filtracdo
com membranas € materiais absorventes e ainda envolvem custos bastante elevados, baixa
eficiéncia e complexidade operacional. Além destes métodos também gerarem residuos, por vezes
em maior quantidade do que os que originalmente se destinam a tratar.

Por estes motivos, intimeros estudos de melhorias no processo produtivo visando a reducio
da geracdo e o reciclo/reaproveitamento dos residuos de couro estdo em andamento, para tratar de
maneira ambientalmente correta os residuos que foram ou que ainda serdo gerados, seja por
imposicdo legal, por conscientizagdo dos profissionais envolvidos no setor ou para alcangar ou
manter mercados exigentes em termos de cuidados com o meio ambiente, como o europeu.

Neste contexto de busca por alternativas vidveis econdmica e ambientalmente, encontram-se
0s processos biotecnoldgicos, que utilizam microorganismos e enzimas por eles secretadas. Nos
ultimos anos, a tecnologia em torno da obten¢do e utilizacdo de enzimas em processos industriais
dos mais variados, tendo sua aplicacdo vidvel desde a indudstria de alimentos a de tecidos, de
curtumes a fabricas detergentes, melhorando a qualidade dos produtos finais e/ou aperfeicoando as
operacdes destas industrias. Produtos enziméticos, por exemplo, vém sendo largamente utilizados
nas mais diversas dreas - na produgdo de bebidas alcodlicas destiladas, racdo animal, panificacio,
cerveja, gorduras e 6leos, combustiveis, couro, papel, xarope, téxteis, vinho e suco, entre outros
(NOVOZYMES, 2008).

A utilizacdo de produtos enzimdticos vem sendo cada vez maior na manufatura de couros,
podendo estes ser utilizados em todos os estidgios do processo de fabricacdo de couros, a excecao,
talvez, da etapa de curtimento propriamente dita. Atualmente, métodos biolégicos sdo utilizados
com sucesso nas etapas de remolho, depilacdo, purga e desengraxe, bem como no tratamento de
efluentes liquidos e protéicos (THANIKAIVELAN et al., 2004).

O uso de microorganismos em processos de lixiviagdo natural de metais é uma pratica
bastante antiga e utilizada. As bactérias sdo microorganismos presentes em todos os ecossistemas e,

como sao seres vivos, estdo constantemente desenvolvendo atividades metabdlicas como a sintese
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de compostos orgénicos e a sua biodegradagdo. Esta capacidade de degradacdo pode ser aproveitada
para a diminui¢cdo de impactos das atividades humanas ao meio ambiente, e diversos estudos neste
sentido vém sendo desenvolvidos, por exemplo, para a diminuicdo do acimulo de metais pesados
em solos e dguas residuais, pois os microorganismos em geral possuem capacidade de transformar
ou acumular metais.

Estes processos biotecnoldgicos podem ser ditos, em sua maioria, tecnologias limpas, isto é,
reduzem a geragcdo de residuos e efluentes, o consumo de energia, a contaminacdo € o impacto
ambiental. Por este apelo ecoldgico, vém sendo cada vez mais estudados e se tornado vidveis
econdmica e tecnologicamente.

O presente trabalho esta inserido nesta nova realidade mundial em que a preocupagdo com o
meio ambiente € uma questdo de sobrevivéncia para as industrias, que inclui o setor coureiro-
calcadista, buscando alternativas para o destino de residuos cromados pelo do estudo da
descromagem de serragem gerada na operacdo de rebaixamento (realizada para nivelar a espessura
dos couros) através de acdo enzimdtica, utilizando uma enzima experimental da Buckman
Laboratories, e de bactérias redutoras Pseudomonas aeruginosa, bem como, verificando-se as

possibilidades de utilizagdao dos subprodutos obtidos apds estes tratamentos.

Esta dissertacdo apresenta-se dividida em 7 capitulos, conforme descritos a seguir:

O Capitulo 1 trata da introdug@o ao tema a ser abordado neste trabalho e sua importancia.

No Capitulo 2, € feita a revisao bibliografica sobre a importancia histérica da industria dos
curtumes no Brasil e a geracdo de residuos por este setor, assim como discorre sobre alternativas
para a destinacdo destes residuos.

O Capitulo 3 trata dos materiais ¢ métodos utilizados ao longo do desenvolvimento da
pesquisa nas duas rotas estudadas — hidrdlise enzimdtica e remocdo do cromo pela acdo de
Pseudomonas aeruginosa.

O Capitulo 4 apresenta a caracterizacdo da serragem de rebaixamento nas condigdes iniciais
e os resultados dos ensaios de hidrdlise enzimdtica e de remoc¢ao do cromo pela a¢do bacteriana,
seguidos das discussdes dos mesmos.

No Capitulo 5, estdo elencadas as conclusdes e consideracgdes finais.

Nos Capitulos 6 e 7 encontram-se, respectivamente, sugestdes para trabalhos futuros e

referéncias bibliograficas.
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Neste capitulo, serd realizada uma revisdo tedrica sobre a industria do couro, as operacdes
envolvidas na fabricacdo deste artigo e os residuos gerados nas diversas etapas do processo, além de
discorrer sobre os potenciais problemas ambientais ligados ao curtimento de peles e as
possibilidades de reducdo, reciclagem e reaproveitamento destes residuos, visando minimizar os

impactos ambientais da atividade em questao.

2.1. A industria do couro e seus principais processos

A industria do couro, por utilizar-se de uma quantidade bastante elevada de 4gua e cromo no
processo de curtimento mais empregado, para obter o couro wet-blue, € tida como vild em potencial
para o meio ambiente. O gerenciamento dos residuos por ela gerados e a reducdo de sua geragdo e
consumo e contaminagdo de &4guas constitui um dos maiores desafios do setor atualmente
(GUTTERRES, 2004).

A atividade dos curtumes € essencial, pois materiais sintéticos ndo reproduzem as
caracteristicas térmicas, fisicas e estéticas do couro, além desta industria processar um subproduto
dos frigorificos e abatedouros (CABEZA et al., 1998). O rebanho bovino brasileiro ¢ um dos
maiores do mundo, com cerca de 200 milhdes de cabecgas de gado e, segundo o Instituto Brasileiro
Geografia e Estatistica (IBGE) entre janeiro e junho de 2007 foram abatidas mais de 106 milhdes
cabecas de gado, suinos e outras reses. Portanto, a industria coureira brasileira é essencial, tanto no
aspecto econdmico quanto ambiental, embora também produza residuos e efluentes no

processamento destas peles (IBGE, 2007). Ainda pode-se destacar a importancia econdmica de

todos os demais setores ligados a esta industria, tais como as indudstrias de insumos quimicos,
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componentes € maquindrios e as que processam couro acabado, como os setores produtores de
calcados, moveis, veiculos, artesanato e outras. Na Figura 2.1 estd ilustrada, de maneira
simplificada, a cadeia da industria coureira (AZEVEDO, 2001).

Segundo a Associagdo das Industrias de Curtume do Rio Grande do Sul (AICSul), o
curtimento de peles no Rio Grande do Sul iniciou em 1824 com a chegada de mao-de-obra
especializada de imigrantes alemades, com destaque para a regido do Vale dos Sinos (AICSUL,
2007), sendo uma das principais regides produtoras e exportadoras do Brasil, além de empregar
cerca de 15 mil pessoas em 220 empresas. Também, segundo a AICSul, a regido destina atualmente
70% da produgdo de couro acabado para o mercado externo e exportou US$ 221 milhdes no ano de

2006, sendo de vital importancia para a populacio da regido.

Calgados de
Outros Materiais

Produtes Indistria de
Quimicos Compeonentes Adtefatos de
Oufros Makenais ]

Pecusria de Frigorifico Curtumes Calgados da
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Figura 2-1: Cadeia de produc¢ao da indudstria coureira

O curtimento de peles, processo de manufatura que protege a pele contra alguns efeitos do
ambiente tais como degradagdo por microorganismos, calor, suor ou umidade (SEKARAN et al.,

1998), € um processo utilizado pelo homem desde a pré-historia, e foi otimizado com as descobertas
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de novos processos, métodos de obtenc@o de materiais curtentes e maquindrios chegando, em 1893,
ao processo de curtimento de peles ao cromo. O processo de producdo de couro wet-blue,
desenvolvido por A. Schultz e patenteado em 1893 por M. Dennis [patente n® 495028 E.U.A.] e até
hoje o mais utilizado.

A producdo de couros usualmente consiste das seguintes etapas, partindo de uma pele
conservada: remolho, depilacdo, caleiro, enxagiie, descarne, divisdo, desencalagem, purga, piquel,
curtimento, enxugamento, rebaixamento, basifica¢do, lavagem, tingimento, engraxe e recurtimento,
enxagiie, secagem e acabamento. Nas diversas etapas de obtencdo do couro, a difusdo de
substancias na pele € um parametro critico e estudado por inimeros autores, pois dela depende a
qualidade e durabilidade do produto final obtido. Dentre outros, destacam-se a remog¢ao de sais na
etapa de remolho, difusdo de curtentes nas etapas de curtimento e recurtimento e de substancias
para tingimento, engraxe e demais processo de acabamento (GUTTERRES, 2006). Um fluxograma
simplificado do processo produtivo de couro wet-blue esta apresentado na Figura 2.2 (PRIEBE,
2005).

Estdo envolvidas na otimizacdo destas etapas questdes de viabilidade econdmica e
competitividade dos curtumes, na busca de um processo mais barato e eficiente, visando reduzir a
quantidade de substincias descartadas nos banhos residuais e de residuos sdlidos sem quaisquer
modificacdes na qualidade e diminuindo os impactos ambientais da atividade dos curtumes.

O processo de transformacdo das peles em couro gera uma grande quantidade de efluentes e
residuos com altas concentracdes de produtos quimicos e matéria organica. As operacdes da

unidade curtidora que causam o maior impacto ambiental sdo a depilag¢do e o curtimento ao cromo.
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Figura 2-2: Fluxograma de processamento em curtumes

As emissdes dos curtumes contém compostos voldteis que causam odores, por vezes

perceptiveis fora dos limites destas industrias, os quais tém potencial para causar problemas de

satde ocupacional e doencas diversas na populacdo que reside nos arredores dos curtumes,

dependendo das instalacdes e dos procedimentos operacionais destas fabricas. Esses residuos sdo

constituidos por amonia, gds sulfidrico e subprodutos aminados (CETESB, 2008). A amonia é

proveniente da decomposi¢do da parte protéica das peles e é responsdvel pelos maus odores. Os

demais gases sdo produzidos durante as etapas de ribeira. O gds sulfidrico é considerado o mais
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perigoso, pois € passivel de causar a morte por envenenamento de operadores que ndo estiverem
devidamente alertas e protegidos (CLASS & MAIA, 1994).

Os residuos liquidos sdo efluentes compostos pelas solucdes utilizadas nas etapas do
processamento das peles e, em menores quantidades, de dguas de lavagem do piso e das maquinas.
Em alguns curtumes, os efluentes contendo cromo sdo tratados e separados, sendo os demais
efluentes homogeneizados e conduzidos até a estacdo de tratamento de efluentes (ETE) onde
passam entdo, por tratamentos fisico-quimicos (tratamento primdrio), dando origem ao lodo
primdrio da ETE e a um novo efluente que, depois de tratado biologicamente (tratamento
secunddrio), origina o lodo secundario da ETE e a dgua residudria, que deve ter qualidade para
lancamento ao meio ambiente (BIANCHIN, 2006). O volume total de efluentes liquidos gerados
pelos curtumes normalmente € similar ao total de 4gua captada, porém depende dos procedimentos
operacionais e da estagdo de tratamento de efluentes (BIANCHIN, 2006).

Os residuos sdlidos gerados nas etapas do processamento das peles sdo: sal, carnaga, aparas,
serragens e lodos. O sal, agente conservante, é gerado quando € feita sua remog¢do das peles e pode
ser considerado um subproduto quando reutilizado para conservar novas peles. A carnaca é
originada na etapa de pré-descarne, sendo utilizada como matéria-prima na fabricacdo de sebo,
sabdes e racdo para a alimentacdo animal. As aparas sdo recortes de peles e outras partes rejeitadas
no processamento, e podem ser recortes de peles curtidas ou ndo. As aparas ndo curtidas, caleadas e
ndo caleadas, sdo utilizadas como matéria-prima na fabricacido de gelatinas de uso farmacéutico ou
alimentar e na fabricacdo de alimentos para animais (dog-toys). Ja as aparas curtidas sao
usualmente destinadas a aterros industriais ou utilizadas por artesdes e pelas industrias de calgados e

vestudrio (CETESB, 2008).

2.2. Curtimento de peles ao cromo
O curtimento visa proteger a pele da putrefacdo que esta sofreria em seu estado natural,
tornando-a possivel de ser utilizada nos mais diversos artigos, como cal¢ados e vestudrio.
Os principais agentes utilizados atualmente nos processos de curtimento sio classificados
em trés grupos:
—  Curtentes minerais: compostos de cromo, aluminio e outros;
—  Curtentes vegetais: taninos hidrolisdveis e taninos condensados;

—  Curtentes sintéticos: taninos alifaticos e taninos aromaticos.
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Estima-se que aproximadamente 90% dos processos de curtimento no mundo utilizem sais
de cromo. Apenas a forma trivalente do cromo € utilizada para as operagdes de curtimento e nio se
tem conseguido substituir este produto quimico por outro que confira ao produto final as mesmas
caracteristicas de maciez, enchimento, resisténcia, flexibilidade, entre outras (MAHLER, 1999).

No curtimento ao cromo (Cr) ha uma reticulagdo das cadeias de colagénio pela acdo de sais
de cromo. O processo envolve a formacdo de um complexo entre o Cr (II) e a cadeia lateral dos
dcidos glutamico e aspartico do colagénio, principal componente da pele (HIJAZIN, 2003). A
Figura 2.3 ilustra simplificadamente a estrutura do complexo de cromo III com o colagénio

(AQUIM, 2004).

Cadeias de colagénio
2 OH OH §
4 L LY

COO—Cr Cr Cr= (00
L] A T
HC OH

Figura 2-3: Estrutura do complexo de cromo com a proteina

Os sais curtentes de cromo sdo caracterizados quanto a sua basicidade, que indica o nimero
de valéncias do cromo coordenadas com o grupo hidroxila (OH-). Caso ndo ocorra combinagdo de
valéncias com o grupo hidroxila, o resultado € um composto com basicidade zero. Se uma das
valéncias € ligada ao grupo hidroxila, resulta sal de cromo com 33% de basicidade. No caso de duas
valéncias serem ligadas a hidroxilas, resulta em um sal de cromo com 66% de basicidade.
Finalmente se todas as valéncias de cromo se ligarem com grupos hidroxila obtém-se um sal de
cromo 100% bdsico. A representacdo do sulfato bdsico de cromo estd apresentada na Figura 2.4

(PRADO et al., 2002). A Tabela 2.1 mostra a relagc@o existente entre a basicidade dos sais de cromo

e o seu poder curtente (HOINACKI ez al., 1994).
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Figura 2-4: Sulfato basico de cromo com basicidade (a) 100%, (b) 66% e (c) 33%

Tabela 2-1: Basicidade e poder curtente de sulfato de cromo

Nomenclatura do sal Foéormula Basicidade Acao curtente
Sufalto de cromo Cry(SOy); 0% Muito reduzida
Sulfato monobdsico de cromo IIT Cr (OH) SO, 33,3% Boa
Sulfato tetrabasico de cromo II1 Cr,(OH)4 SO, 66,6% Muito elevada
Hidréxido de cromo II1 Cr (OH); 100% Sem ac¢do curtente

A Tabela 2.1 permite observar que o aumento da basicidade do sal leva a um maior poder
curtente, porém os sais de basicidade maior que 66% ndo possuem acdo curtente por terem
solubilidade muito baixa.

O efeito curtidor dos diversos sais de cromo de basicidades diferentes é aproveitado na
pratica no sentido de se comecar o curtimento em banhos com complexos de cromo de basicidade e
adstringéncia reduzida, evitando-se assim um curtimento excessivo das camadas exteriores das
peles e obtendo-se uma penetrac@o uniforme do cromo através da pele. A adstringéncia do banho é
aumentada durante o curtimento pela basificacdo, mediante adi¢do de dlcalis fracos nos banhos,
conseguindo-se assim uma boa fixacdo e melhor utiliza¢do do sal de cromo (PEREIRA, 2006).

No curtimento ao cromo, as peles sdo imersas em uma solucdo salina de pH dacido. A
presenca de sal na solucdo € necessdria para evitar que as peles inchem devido a acidez resultante
do processo e também que ocorra um curtimento pouco eficiente, fazendo com que a difusdo do

cromo nas peles seja lenta. O processo ocorre em containeres cilindricos chamados fuldes
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(MORERA et al., 2007). Porém, segundo Fabiani et al. (1996), quando os sais de cromo sio usados
como curtentes, apenas 60% do cromo total reage com a pele e aproximadamente 40% do cromo
permanece nos residuos sélidos e nas solugdes descartadas, gerando passivos contaminados.

Nos sistemas convencionais com sais de cromo (III) emprega-se 6 a 7% de sulfato basico de
cromo com 26% de cromo (expresso em Cr,O3) sobre a massa de pele. O curtimento é efetuado no
banho de piquel, com pH da pele e do banho variando de 2,5 a 3,0. Nessa faixa de pH, a afinidade
dos sais de cromo com a proteina € minima, o que facilita a difusd@o do curtente para o centro da
pele. Posteriormente, o pH € gradualmente elevado até cerca de 3,8-4,0 para fixacdo do curtente.
Este tipo de curtimento, apesar da boa qualidade dos couros assim curtidos, apresenta uma
quantidade entre 6 a 8 g/LL de Cr,O3 nos banhos residuais, o que é considerado bastante elevado,
pois significa dizer que 13 a 20% do banho de cromo III empregado para curtir a pele resta no

banho residual (PEREIRA, 2006).

2.3. Residuos cromados e seus impactos ambientais

O cromo € um composto que silenciosamente faz parte da vida humana, e tem uma relagao
importante com a satide, economia e o meio ambiente. O cromo € um elemento trago essencial (mas
também toxico) para o ser humano. Este elemento quimico encontra-se naturalmente no solo, na
poeira e em gases de vulcdes. No meio ambiente, sdo trés os nimeros de oxida¢cdo do metal: Cr (0),
Cr (1IT) e Cr (VI). O Cr (III) tem ocorréncia natural no meio ambiente, enquanto o Cr (VI) e Cr (0)
sdo geralmente produzidos por processos industriais. O Cr (III) faz parte do centro de biomoléculas
que se encontram em pequenissimas quantidades no organismo humano. Suas principais fungdes
estdo relacionadas ao metabolismo da glicose, do colesterol e de dcidos graxos. Sem a sintese de
glicose, a mente sofre sérios distirbios e o figado nao pode produzir glicogénio, que € a energia dos
musculos (MUNIZ et al, 2006). Na Figura 2.5 (BINGHENG, 1998) est4 ilustrado o ciclo ambiental
do cromo.

A Resolucdo N° 20 de 18 de junho de 1986 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA)/MMA (Ministério do Meio Ambiente), em seu Artigo 21 (CONAMA/MMA, 2007),
dispde sobre as condi¢cdes estabelecidas para que efluentes de qualquer fonte poluidora possam ser
lancados direta ou indiretamente nos corpos de dgua, e estabelece, dentre outros, que os limites
maximos sdo, para concentragdo de cromo trivalente, de 2,0 mg/L e para concentracdo de cromo

hexavalente, de 0,5 mg/L. Porém, devido ao cardter toxico deste metal, a Resolugio CONAMA N°



357 de 2005 (CONAMA/MMA, 2007) estabelece que o limite para concentracdo de cromo total é

de 0,5 mg/L e para cromo hexavalente ¢ de 0,05 mg/L. Alguns destes valores estdo na Tabela 2.2
(parcialmente reproduzida).

Tabela 2-2: Substancias potencialmente prejudiciais em mg/l (teores maximos)

SUBSTANCIA LIMITE
Aluminio 1,5 mg/l Al
Amonia ndo ionizavel 0,4 mg/l NH;
Arsénio 0,05 mg/l As
Bario 1,0 mg/l Ba
Berilio 1,5 mg/l Be
Boro 5,0 mg/1 B
Céadmio 0,005 mg/1 Cd
Chumbo 0,01 mg/1 Pb
Cianetos 0,005 mg/l CN
Cloro residual 0,01 mg/1 Cl
Cobre 0,05 mg/l Cu
Indices de fendis 0,001 mg/l C¢HsOH
Ferro 0,3 mg/l Fe
Fluoretos 1,4 mg/lF
Manganés 0,1 mg/l Mn
Merctirio 0,0001 mg/1 Hg
Niquel 0,1 mg/l Ni

Segundo estudos de Rao et al. (2002), aparas cromadas representam 75% do residuo sélido
contendo cromo no processo de curtimento e aproximadamente 800.000 toneladas de aparas
contendo cromo sdo produzidas anualmente no mundo. Os residuos sélidos gerados pela industria
do couro podem ser classificados em residuos de colagénio cromados e descromados e residuos

nao-proteicos, como lodos de esta¢do de tratamento de efluentes (SWARNALATHA et al, 2007).
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Nas Tabelas 2.3 e 2.4 estdo ilustrados resumos dos principais residuos sélidos gerados no processo

de curtimento e suas quantidades (Curtumes, P+L CETESB, 2008).

Tabela 2-3: Residuos solidos gerados no processo produtivo do couro

Etapa Basica do Tipo de Poluicao Aspecto Ambiental - Impacto Ambiental
Processo Emissao Potencial
Conservagdo e 1. Ar 1. NH;e COVs 2. Odor — incomodo ao
Armazenamento das 2. Hidrica Eventuais liquidos bem estar publico
Peles (“barraca”) 3. Solo/Residuos eliminados pelas 3. Prejuizo a qualidade
Solidos peles dos corpos d’dgua
3. Apéndices 4. Eventual
(pedagos) de pele e contaminagdo do solo
sal com matéria e dguas subterraneas
organica
Ribeira 1. Ar 1. NH; H,S e COVs 1. Odor — incé6modo ao
2. Hidrica 2. Banhos residuais do bem estar ptiblico
3. Solo/Residuos tratamento de peles | 2. Prejuizo a qualidade
Sélidos e dguas de lavagens dos corpos d’dgua
intermedidrias com | 3. Eventual
carga organica e contaminagdo do solo
produtos quimicos e dguas subterraneas
3. Carnaca, pélos,
aparas/recortes e
raspas de pele, com
e sem produtos
quimicos
Curtimento 1. Hidrica Banho residual do 1. Prejuizo a qualidade
curtimento de peles dos corpos d’dgua.
contendo carga organica
e produtos quimicos
Acabamento 1. Ar 1. COVs —residuos dos 1. Odor — incémodo ao
2. Hidrica produtos aplicados bem estar ptblico
3. Solo /Residuos 2. Banhos residuais de 2. Prejuizo a qualidade
Sélidos tratamentos dos couros — dos corpos d’dgua

carga orgénica e
produtos quimicos
(cromo, taninos,
corantes, 0leos e outros)
3. Pé/farelo/serragem de
rebaixamento, recortes
de couro curtidos, semi-
acabados e acabados, pé
de lixa, residuos de
produtos de acabamento
(tintas, resinas e outros)

3. Eventual
contaminagdo do solo
e dguas subterraneas

OBS: NHj; = gds amonia / COVs = compostos organicos volateis / H,S = gas sulfidrico




Tabela 2-4: Residuos sélidos gerados no processo produtivo do couro

Macro Etapa do Residuos Gerados
Etapa do Processo ,
Processo Residuo kg/t
Pré-Descarne e/ou Carnaga 70 — 350
o Descarne
Ribeira A =0 calead

Recortes e Divisao batas nao caleadas e 120

caleadas

Farelo ou p6 ou serragem

Acabamento Rebaixamento de rebaixamento e aparas 225

curtidas

Além destes residuos, gerados no processo produtivo, hd os lodos gerados no STAR ou na
ETE, em quantidade expressiva: 100 a 200 kg de matéria seca por tonelada de pele salgada
processada. Considerando-se concentracdo tipica de 2% de matéria seca para lodos das saidas dos
decantadores primdrio e secunddrio da ETE (homogeneizados), isto significa, em média, cerca de
7.500 kg lodo / t pele salgada ou 500 kg lodo / t pele salgada, se desaguado até 30% de matéria seca
(Curtumes, P+L CETESB, 2008).

Levantamento de dados aplicados a Regido do Vale dos Sinos revela que 90% dos residuos
cromados sdo originados através de operagdo mecanica para uniformizar a espessura do couro,
chamada rebaixamento, onde cerca de trés a seis quilogramas de serragem sdo gerados por couro
trabalhado, contendo cerca de 4% de cromo (MAHLER, 1999).

De acordo com Gutterres (1997), a problemaética dos residuos de cromo deve-se ao fato de
que, apesar do cromo trivalente ser a espécie final estdvel no meio ambiente, no estabelecimento
dos padrdes nos efluentes industriais tem sido necessdrio avaliar a possibilidade de conversao do Cr
(IIT) para Cr (VI). A forma hexavalente € toxica, e pode ser muito prejudicial aos seres vivos que
com esta substincia entrarem em contato, pois produz efeitos corrosivos no aparelho digestivo,
lesdes ao figado, nefrite, fortes reagdes alérgicas (mesmo em pequenas concentragdes), bronquite
asmdtica e € passivel de causar diversos tipos de cancer aos sistemas anteriormente citados e danos
ao DNA (MUNIZ et al, 2006). Estudos com amostras de solo coletadas e mantidas com umidade
natural indicam que o Cr (III) pode ser oxidado a Cr (VI) especialmente na presenca de manganés
na forma oxidada (Mn4+), o qual atua como receptor de elétrons, havendo a transformacio do Cr

(III) em Cr (VI), com permanéncia de vérios meses (CASTILHOS, 2001).
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Figura 2-5: Ciclo ambiental do cromo

De acordo com a norma ambiental brasileira NBR 10.004 da ABNT de 2004 € com a Norma

Técnica para Industria Coureiro Calgadista, os residuos cromados sdo classificados como Classe I —



Perigosos' necessitando de tratamento e destinacio adequados, tais como incineragdo, co-
processamento, hidrélise ou, o método mais empregado no Brasil, deposi¢do em aterros de residuos
industriais perigosos (ARIP).

No caso da serragem de rebaixamento, a classificacdo como residuo de classe I, ou seja,
residuo considerado perigoso por apresentar risco a satide ou ao meio-ambiente conforme a norma
ABNT-NBR 10.004, se deve a presenca de cromo, que esté listado como uma das substancias que
conferem periculosidade aos residuos, em concentracdo superior a méixima estabelecida como
100 mg Cr/kg de residuo verificar se a norma atual ainda fala nesta concentragdo. Também pode ser
classificado como téxico se em testes de lixiviagdo fornecer concentracdes superiores aos limites
admitidos pela norma.

A Tabela 2.5 apresenta resultados da caracterizagdo do farelo de rebaixamento segundo

algumas bibliografias (apud SILVA, 2008).

Tabela 2-5: Caracterizacao do farelo de rebaixamento

Bibliografia
Teor (%) Viero Godolphim Mihler Oliveira Soares
(2000) (2000) (1999) (1997) (1996)
Cr,0; - 2,5 3,89 4,53 - 4,96 4,5
Cr Total - - 2,66 3,10 - 3,40 -
Umidade 56 53,4 51,53 18,7* 36,0
pH - - 3,98 - 3,5
Cifra diferencial - - 0,65 - 0,5
Cinzas 9,66 - 13,14 - -
C 19,76 45,32 - 45,50 -
H 2,47 5,95 - 6,03 -
N 7,22 16,15 - 16,59 -

" Os residuos sélidos industriais no Brasil sdo classificados, segundo a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT-NBR 10004, 2004) como: Residuos Classe I - perigosos; Residuos Classe II - ndo perigosos, Residuos Classe ITA
- ndo inertes e Residuos Classe IIB - inertes.
Residuos Classe I - perigosos: residuos sélidos ou mistura de residuos que, em funcdo de suas caracteristicas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, podem apresentar risco a sadde publica,
provocando ou contribuindo para um aumento de mortalidade ou incidéncia de doencas e/ou apresentar efeitos adversos
a0 meio ambiente, quando manuseados ou dispostos de forma inadequada.
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Dados que constam em inventdrio divulgado em 2003 pela Fundacdo Estadual de Protecao
Ambiental (FEPAM) no Relatério sobre a Geracdo de Residuos Industriais no Estado do Rio
Grande do Sul de 2003 ilustram que apenas 3% dos residuos sdlidos industriais considerados
perigosos gerados por industrias do setor do couro sdo reaproveitados e/ou reciclados no estado.
Um levantamento realizado no ano de 2005 mostra a quantidade de residuos de couro curtidos ao

cromo gerados por estado no Brasil (GODINHO, 2006). Os dados estdo na Tabela 2.6.

2.4. Hidrdlises

Hidroélise € a quebra de cadeias polipeptidicas em pequenos fragmentos peptidicos ou em
aminoécidos e pode ser alcancada pelo aquecimento da proteina em solugdes dcidas ou alcalinas.

Outra defini¢do encontrada para hidrdlise: quebra de cadeias em fragmentos menores na
presenca de dgua. Através de reagdes de hidrdlise, os mondmeros que constituem um polimero
podem separar-se uns dos outros através de reacio de alteracdo envolvendo fluido aquoso com fons
de hidrogénio (H+) ou de hidroxila (OH-) substituindo fons que sdo liberados para a solucio.
Determinada substancia quebra-se em dois ou mais pedagos e essas moléculas novas
complementam suas ligagdes quimicas com os grupamentos H" e OH", resultantes da quebra da
ligacdo quimica que ocorre em vdarias moléculas de dgua. S3o raros 0s casos em que a dgua, por si
mesmo, sem outra ajuda, pode realizar uma hidrélise completa. Neste caso, € necessdrio operar a
temperaturas e pressoes elevadas. Para que a reacdo seja rdpida e completa, é sempre indispensavel
um agente acelerador. Os mais importantes sdo os alcalis, dcidos e enzimas hidrolizantes.

Em estudo realizado por Fisch (1995), o autor conclui que a hidrélise de residuos cromados
€ uma boa alternativa comercial para a diminui¢io de sua toxicidade. Neste processo é gerada uma
mistura liquida proteina-cromo que pode ser separada em duas fases. Esta mistura tem como
destinos o tratamento em Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETEs) apds dilui¢do; a separagado e
o reaproveitamento do cromo e o tratamento somente da fase protéica em ETEs; ou ainda, o
reaproveitamento da fase rica em cromo e também da fase rica em proteinas, esta ultima em
adubacio de solos ou foliar ou para alimentagdo animal.

Chen et al. (2001) mostraram em pesquisas que a proteina hidrolisada originada no
tratamento de residuos de couro pode ser modificada quimicamente para obter um coldgeno
modificado de maior peso molecular e sugerem que esse material pode ser utilizado como

recurtente, proporcionando boa propriedade de enchimento do couro.



O processo de hidrélise de residuos cromados provenientes das inddstrias do setor coureiro
pode ser conduzido em meio 4cido ou basico, e alguns exemplos de utilizacdo de ambas serdo
descritos a seguir. Segundo Taylor ef al. (1993), as hidrélises dcidas e basicas tém um ponto em
comum: suas fases ricas em proteinas s6 podem se utilizadas como rag¢do animal ou fertilizante,
devido, especialmente, ao baixo peso molecular da proteina obtida nestes processos, que tem baixo
valor econdmico.

De acordo com a International Union of Leather Technologists and Chemists Societies
(IULTCS, 2007), existe um processo de hidrolise alcalina utilizado industrialmente para a obtengdo
de gelatina que mistura os residuos cromados com 6xido de magnésio e na seqiiéncia extrai 50% do
conteido de gelatina com &dgua fervente. Um lodo contendo cromo € gerado como residuo. A
extragdo de proteinas pode ser otimizada com o uso de enzimas juntamente com o 6xido de
magnésio. As proteinas liquidas obtidas podem ser utilizadas para aplicacdes industriais. A torta de
cromo pode ser recuperada para producdo de licor de cromo. Outros agentes alcalinos, tais como
hidréxido de sédio e cal também sdo utilizados industrialmente.

O Centro Tecnoldgico Associacion de Investigacion de las Industrias del Curtido y Anexas
(AIICA), da Espanha, desenvolveu em 2006 um projeto de planta intitulado “Proyecto Planta
Tratamiento Rebajaduras Wet-blue”. Esta planta tem por objetivo a obten¢do de uma solucdo de
peptideos por tratamento das serragens de couro wet-blue mediante hidrélise alcalina para
aplicacdes diversas, tais como fertilizantes, cosméticos, alimentacdo animal, tenso-ativo, matéria
prima para inddstria quimica, entre outras (AIICA, 2006). A planta funciona da seguinte maneira:
aquece-se dgua até que esta entre em ebuli¢do, entdo adicionam-se os produtos alcalinos e inicia-se
a agitac@o para em seguida introduzir a serragem de rebaixamento. A mistura € mantida a 90°C por
4 horas e fica em repouso durante a noite, quando ocorre a separacdo de uma fase liquida contendo
a proteina hidrolisada e uma torta que se deposita no fundo do recipiente. Esta torta € constituida
basicamente por Cr(OH)s, Ca(OH), e proteinas. A solucd@o protéica é entdo neutralizada e deixada
em repouso por 24 horas para que eventuais solidos ainda formados se depositem.

Outro estudo de hidrdlise alcalina de serragens de rebaixamento de couro wet-blue foi
realizado por Heidemann (1992). Este autor acredita que a hidrdlise alcalina é o melhor método
para tratamento destes residuos, obtendo através do mesmo um lodo de hidréxido de cromo
contendo cal e uma solucdo de hidrolisado protéico que pode ser dessalinizada e comercializada.

Segundo o autor, com hidréxido de sdédio 0,5N, pressdo e temperatura elevadas € possivel se
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hidrolisar a proteina, restando apenas 5% de proteina ndo-extraivel no lodo seco. Os licores
contendo cromo obtidos foram testados para o curtimento de couros, porém os resultados ndo foram
satisfatorios.

Mahler (1999) realizou experimentos de descromagem oxidativa de serragem de
rebaixamento pela adicdo peréxido de hidrogénio ou perborato de sédio ao residuo basificado,
variando concentracdo de basificante, granulometria do residuo e temperatura, pressdo e tempo de
processo. Neste estudo, ficou provado que o perborato de sédio apresentou melhor desempenho no
processo de descromagem, obtendo-se uma proteina branca e de boa consisténcia com teor residual
médio de cromo de 237 ppm.

Cot et al. (1999) estudaram o isolamento de gelatina de residuos de couro wet-blue através
da acdo de peroxocromatos pela oxida¢do do Cr(Ill) para Cr(VI) em condig¢des alcalinas. Segundo o
autor, a formacgdo de peroxocromatos instdveis e de grande potencial oxidante € fundamental para o
isolamento da proteina, produzindo com alto rendimento uma gelatina considerada de boa
qualidade, de onde o cromo residual pode ser extraido através de ultrafiltracdo e o Cr(VI)
recuperado através de resinas trocadoras de fons € reutilizado, apds redugdo para Cr(IIl), novamente
para curtimento (COT et al, 1999).

Para a hidrdlise 4cida dos residuos de couro wet-blue, segundo IULTCS (2007), recomenda-
se utilizar 4cido sulftirico concentrado com injecdo de vapor para o aumento da temperatura. O
hidrolisado € neutralizado com fosfatos e completado com aditivos organicos para producdo de
fertilizantes. O hidrolisado pode também ser utilizado para diferentes aplica¢des industriais, tais
como nas operacdes de recurtimento em curtumes, como agente coagulante na industria de
borracha, como produto complementar para surfactantes e plastificador na produ¢do de concreto
(IULTCS, 2007).

Brown et al. (1986, apud RIBEIRO, 2003) realizaram estudos de descromagem de residuos
de couro utilizando 4cidos hidroxamicos, conhecidos pela caracteristica de formar complexos
soluiveis ou insoliveis coloridos com metais de transi¢do. Para tanto, foi utilizada solu¢do aquosa a
2% do 4acido e feito o ajuste de pH. Ap6s um periodo de 36 horas a solugdo foi filtrada. O cromo
passou para a fase liquida e a proteina obtida foi dissolvida em mistura de acidos. Este estudo levou
em consideracio o tipo de 4cido utilizado, ligado a recuperacdo do complexante e o teor de extracao
de cromo, bem como a possibilidade de reutilizacdo do cromo extraido na forma trivalente. Os

melhores resultados foram obtidos com o uso de 4cido benzohidroxamico, porém devido aos custos



deste acido, da energia necessdria para o processo e da razao de cromo recuperado, este método nao
se mostrou economicamente vidvel (Brown et al., 1986, apud RIBEIRO, 2003).

Existe ainda o chamado “Processo Greentan” que, trata da transformacdo integral de
residuos de couros curtidos ao cromo através de “hidrélise bio-termo-quimica” (o processo estd
classificado como segredo industrial), transformando estes residuos num produto solivel em dgua
chamado colagenato de cromo, que pode ser reutilizado pelos curtumes como um agente de
recurtimento em qualquer tipo de couro ao cromo. Nao hé extragdo ou separacdo de componentes,
mas simplesmente a transformacao dos residuos em uma espécie de couro liquido de cor esverdeada
(SANet Sustainable Alternatives Network, 2008). Entretanto, os curtumes ainda mostram
resisténcia na utilizacdo deste produto nas etapas de recurtimento, principalmente porque sua
utilizag@o acarreta em mudancas significativas no processo para obtencao de produtos finais com as
mesmas caracteristicas dos obtidos no método que utiliza substancias recurtentes tradicionais.

Segundo Brown et al. (1994), o valor de mercado dos residuos protéicos depende do
tamanho molecular dos fragmentos obtidos, da conformacdo e da estabilidade térmica,
determinantes do uso potencial deste material. Em recente estudo realizado por SILVA (2008),
foram investigadas algumas modificacdes na proteina hidrolisada obtida a partir da hidrélise de
residuos cromados, gerando um produto de maior peso molecular e poder curtente, bem como sua
utilizacdo em processos de recurtimento convencionais, através da andlise das propriedades
conferidas aos couros e parametros dos banhos residuais gerados. Neste estudo, o autor verificou
que hd aumento no peso molecular médio nas amostras modificadas com os glutaraldeidos
Relugan® GTW e Relugan® GT-50%, da marca Basf.

Segundo o autor, a modificacdo com glutaraldeido seria vidvel, tanto pelas caracteristicas
conferidas aos couros quanto pelos indices de exaustdo dos banhos residuais obtidos, além de
salientar que a combinacio desse material com curtente vegetal leva a couros com caracteristicas de
firmeza de flor e enchimento ainda melhores. Este estudo mostrou que a utilizacao de hidrolisado
protéico modificado com glutaraldeido no recurtimento de couros pode se tornar mais uma

alternativa na destinag@o dos residuos de couro curtidos ao cromo (SILVA, 2008).

2.5. Tratamento enzimatico

Enzimas sdo proteinas catalisadoras de reacdes quimicas nos sistemas bioldgicos. Uma

enzima € uma proteina sintetizada em células vivas que catalisa ou acelera uma reacdo
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termodinamicamente possivel, de modo que a velocidade da reacdo seja compativel com o processo
bioquimico essencial para manter a célula viva. Um conceito bastante semelhante € dado por Silva
(2005): enzimas sdo proteinas soltiveis em dgua, dlcool e glicerina que atuam como catalisadores no
estado de transicdo das reacdes quimicas e bioquimicas, acelerando e facilitando a condugdo
cinética das mesmas.

A enzima, como qualquer outro catalisador, ndo modifica a constante de equilibrio da
reacdo. O que caracteriza as enzimas € seu poder catalitico e sua especificidade e estas
caracteristicas sdo afetadas principalmente pela temperatura e pelo pH do sistema em que se
encontram (WENZEL, 1997). A maioria das enzimas possui um pH caracteristico (pH 6timo) em
que sua atividade é mdxima; acima ou abaixo deste pH a atividade se reduz.

Durante os ultimos anos, a tecnologia enzimdtica vem mostrando-se como uma das mais
promissoras para a modernizacdo de diversos processos, possibilitando a diversificagdo e adaptacdo
dos mesmos a novas normas ambientais (cada vez mais rigidas) ou necessidades de processo
(SILVA, 2005).

A aplicacdo de formulacOes baseadas em enzimas na industria coureira vem aumentando,
assumindo papel importante exatamente por reunir as vantagens de uma tecnologia limpa com
resultados prdticos mensurdveis tanto no aspecto ambiental quanto econdmico (SILVA, 2005).
Neste setor, sdo vdrias as etapas onde as enzimas podem ser aplicadas, como remolho, depilacio,
purga e tratamento de efluentes.

As enzimas agem melhorando a preparacdo das peles para os processos de curtimento,
propiciando melhor umectacdo e limpeza, além de facilitar a abertura da estrutura, reduzindo, ainda,
a quantidade de produtos quimicos utilizados tradicionalmente nestas etapas. Segundo
Thanikaivelan et al. (2004), a biotecnologia vem sendo utilizada na industria do couro ha alguns
anos, através da utilizagdo de enzimas. Usualmente, a maior parte das solucdes enzimdticas
utilizadas neste setor nao é especifica e podem fazer parte de praticamente todo o processo de
manufatura de couros, a exce¢ao, talvez, do curtimento em si.

Umas das etapas em que a utilizacdo de enzimas na inddstria coureiro-cal¢adista vem sendo
mais pesquisada € a de tratamento de efluentes, especialmente porque, como anteriormente citado
este € um aspecto critico € uma preocupacao crescente no setor.

Bajza et al. (2000) realizaram estudo comparativo entre o tratamento enzimético e térmico

de residuos ndo-curtidos provenientes de curtumes, visando estabelecer qual o melhor método para



a obtencdo de proteina hidrolisada ao menor custo, no qual o método enzimatico se mostrou o mais
eficiente. Para tal estudo, foi utilizada protease alcalina comercial a temperaturas moderadas e
curtos periodos de tempo, com concentragdo enzimdtica de 500 unidades por grama de residuo,
visando tornar o processo economicamente vidvel. A composicdo de aminodcidos no hidrolisado
obtido foi determinada, bem como as propriedades quimicas e fisicas, e comprovaram que o
produto obtido estava de acordo com padroes de seguranga mais rigorosos, os da industria
alimenticia, mostrando que este método relativamente simples de tratamento pode prover uma
solugdo pratica e econdmica para o reaproveitamento destes residuos.

Em outro estudo sobre a utilizacdo de enzimas no tratamento de residuos solidos de
curtumes, desta vez visando a hidrdlise de pélos animais, Vedaraman et al. (2007) utilizaram
diferentes enzimas, na tentativa de obter a queratina contida neste residuo. Os resultados obtidos
indicaram que até 85% dos pélos que resultam do processo de depilagdo podem ser hidrolisados
quando enzimas sdo utilizadas juntamente com um agente redutor. Andlises do hidrolisado
mostraram que a hidrélise atingiu niveis dos aminodcidos, € que 0s mesmos permaneceram, em sua
maioria, intactos, possibilitando a posterior utilizacao.

Gnanamani et al. (2007) estudaram processos anaerdbios utilizando espécies de
microorganismos seletivos capazes de destruir parcialmente materiais curtidos. Entretanto, para a
degradacdo completa, outros processos conseguintes seriam necessdrios, tais como a utilizagcdo de
enzimas provenientes de microorganismos, no caso Proteobacterium sp, cultivados com pouco
oxigénio disponivel, capazes de hidrolisar materiais curtidos, obtendo como produtos
hydroxiprolina, Cr(III) e Cr(VI).

A separacdo e a recuperagdo do cromo e das proteinas constituintes dos residuos de
curtumes e demais indudstrias que se utilizam de couro acabado, através de hidrélise enzimadtica, é
uma possibilidade de se agregar valor a este residuo, além de evitar o deposito de material
potencialmente prejudicial no solo e possibilitar a redu¢do do consumo de matérias-primas; o que ja
justifica o estudo deste processo, ainda que o preco final dos produtos reciclados ndo cubra seus
custos de produgdo.

Taylor et al. (1990) estudaram o processo de hidrélise enzimdtica do farelo de rebaixe
utilizando uma protease comercial ativa em pH alcalino, condi¢do na qual o cromo € insoluvel,
podendo apenas a proteina ser solubilizada. No experimento, foi utilizada cal para corrigir o pH e

foi obtida uma decomposi¢do de aproximadamente 75% do farelo com um teor de cromo inferior a
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4,5%, sugerindo que o hidrolisado pode ser utilizado em fertilizantes e na industria de cosméticos.
Em outro estudo, de 1991, os autores avaliaram o uso de outros agentes alcalinizantes combinados
com a mesma enzima, concluindo que o 6xido de magnésio, isolado ou em combinagdo, aumenta a
eficiéncia da solubilizacdo das proteinas e reduz a quantidade de enzima necessdria, tornando o
tratamento mais barato.

Os mesmos autores realizaram outros inimeros estudos para otimizar a hidrélise de residuos
cromados provenientes de curtumes e melhorar qualidade dos produtos obtidos. Taylor et al. (1992)
caracterizaram os produtos de hidrélise enzimatica obtidos a partir do farelo de trés diferentes
curtumes através da andlise do teor de matéria volatil, cinzas, cdlcio, magnésio, cromo, nitrogénio
total e gordura das amostras originais e nitrogénio, sélidos totais e cinzas do hidrolisado. Segundo
os autores, os resultados obtidos sugerem ndo haver modificacdo dos aminodcidos durante o
processo. Em 1993, Taylor et al. estudaram o efeito das varidveis de processo no conteudo de
cinzas da proteina gelatinizdvel extraida e no produto hidrolisado em um processo de tratamento em
duas etapas, concluindo que o aumento na concentragdo de agente basificante leva a um aumento no
teor de cinzas e solidos totais da proteina gelatinizdvel e do hidrolisado (Taylor ef al., 1993). J4, em
1995, estudaram o efeito da deionizacdo nas propriedades da proteina recuperada, submetida a um
tratamento em uma coluna trocadora de ions para reduzir o teor de cinzas, onde foi verificado que a
deionizac@o da proteina reduz o teor de cinzas e que as propriedades fisicas medidas apresentam
resultados superiores na proteina deionizada, devido ao seu maior grau de purificacdo (Taylor et al.,
1995).

Cabeza et al. (1997) estudaram a influéncia de diferentes enzimas nas propriedades quimicas
e fisicas da gelatina isolada de aparas cromadas. Durante a pesquisa, o processo inicialmente
utilizava enzimas proteoliticas alcalinas a temperaturas moderadas e por um curto periodo. Uma
solugdo protéica com potencial comercial para utilizacdo como alimento ou fertilizante era obtida.
Em seguida, foi testado um processo em duas etapas, onde era obtida uma proteina gelatinizavel,
com potencial para utilizacdo em cosméticos, adesivos, materiais fotograficos. Segundo os autores,
enzimas como pepsina, tripsina, pronase, papaina e proteases podem agir no colagénio, porém ainda
existem poucos registros do uso de enzimas para a extracdo de gelatina de residuos de couro. Em
seu estudo, utilizaram pepsina, papaina, tripsina e quimotripsina em diferentes concentracdes e
condi¢des de pré-tratamento dos residuos com este objetivo. Foi mostrado que a enzima utilizada

tem maior influéncia nas propriedades quimicas e fisicas da gelatina isolada, pois com a utilizagdo



da tripsina obtém-se uma torta cromada de melhor qualidade e quando da andlise das propriedades
fisico-quimicas da gelatina obtida, a melhor opc¢do seria a pepsina. Também de acordo com os
autores, para o desenvolvimento de um processo industrial sdo necessarios mais estudos visando o
aumento da quantidade de proteina obtida, onde a etapa critica € a separacdo apds a extra¢do, bem
como sugerem maiores utilizando tripsina e pepsina.

Foi desenvolvido por Taylor et al. (1998) um estudo com o objetivo de isolar produtos
protéicos de serragens cromadas, tratar e purificar a torta de cromo obtida e curtir peles com este
cromo. Neste estudo, as serragens utilizadas vinham de curtumes comerciais e eram mantidas a
temperatura ambiente. A enzima utilizada foi a ALCALASE® (proteina alcalina) da marca
Novozymes, em sua forma liquida e solida. O isolamento das proteinas e da torta contendo cromo
foi realizado de acordo com o fluxograma ilustrado na Figura 2.8.

Neste trabalho, os autores demonstraram que a reprodutibilidade do processo desenvolvido,
o isolamento da gelatina e o hidrolisado protéico obtidos a partir de aparas de couro curtido ao
cromo em planta piloto t€ém maior rendimento e os produtos sdo mais puros do que os obtidos em
escala de bancada. Andlises quimicas e fisicas dos produtos protéicos isolados demonstraram
pequena variagdo entre quatro bateladas realizadas. A deionizacdo da gelatina gerou um produto
com propriedades fisicas excelentes, demonstrando que o processo permite o isolamento de
produtos de alta qualidade. Andlises dos sélidos confirmaram a baixa quantidade de proteinas e
gorduras e alta concentracdo de cromo na torta cromada, produto final do processo estudado,
indicando que a mesma pode ser tratada quimicamente para gerar um produto que pode ser

reutilizado na etapa de curtimento (TAYLOR et al., 1998).
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Figura 2-6: Fluxograma do isolamento das proteinas e da torta contendo cromo

Kolomaznik er al. (1999) desenvolveram um processo para tratamento enzimdtico de
residuos de couro cromados com capacidade para tratamento de 3 toneladas ao dia, adaptado a uma
fabrica que produz auxiliares de curtimento na Reptblica Tcheca. O processo utiliza aminas
organicas para basificar o meio e a enzima proteolitica ALCALASE® 2 5LDX produzida pela

Novozymes. Segundo os autores, o processo tem excelente rendimento em relagdo a obtencdo de



proteinas soldveis, com quantidades relativamente baixas de cinzas, e uma torta contendo altas

quantidades de 6xido de cromo. O fluxograma do processo esta ilustrado na Figura 2.9.
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Figura 2-7: Fluxograma de processo para tratamento enzimatico de residuos cromados

No mesmo estudo, Kolomaznik er al. (1999) investigaram as possibilidades de utiliza¢do
dos produtos obtidos. Concluiram que o maior volume da proteina hidrolisada obtida pode ser
canalizado para a agricultura, para uso como fertilizante nitrogenado, bem como para a construgdo
civil e na fabricacdo de adesivos com baixas concentracdes de formaldeidos. Entretanto, um sério
problema que pode por em xeque este processo, como uma solu¢do completamente satisfatoria para
o destino final de residuos cromados, € o desenvolvimento de tecnologias para o reciclo do cromo
contido na torta obtida.

Em outro estudo realizado por Taylor et al. (2000) foi demonstrado que os custos do
processo sdo os maiores impedimentos para a utilizagdo de tripsina como a enzima para hidrdlise de
residuos cromados (em estudo anterior, de 1998, os mesmos autores determinaram que a tripsina
era uma das enzimas mais eficientes para este fim). Por este motivo, o uso de proteases alcalinas
continua sendo a melhor opcao.

Ding et al. (2007) realizaram estudo utilizando residuos cromados de couro de carneiro
previamente lavados, 6xido de magnésio comercial e enzima alcalina 2709 da Beijing Fangshan

Enzyme Products Factory para testar a eficiéncia no isolamento do colagénio através do reciclo e
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aumento de sua concentragdo, utilizando solu¢d@o protéica pouco concentrada no lugar de dgua, em
processo de duas etapas, da seguinte maneira: a solugdo protéica contendo colagénio em baixa
concentracdo obtida em uma primeira hidrélise e a dgua de lavagem da torta cromada também
obtida nesta primeira hidrélise eram reutilizadas em uma segunda hidrdlise no lugar da dgua.
Segundo os autores, este processo de extracdo com reciclo pode aumentar a concentracdo de
colagénio obtido e reduzir os custos de secagem para a obtencdo de proteina em pd. Através do
aumento da concentrag@o do colagénio em solucdo, o teor de cromo e cinzas decresce, aumentando
a qualidade da proteina obtida, aumenta o campo de aplicacio deste produto.

Em geral, a digestdo enzimatica de aparas de couro resulta em um hidrolisado de alta
qualidade e valor agregado ou em uma proteina gelatinizavel e um lodo contaminado com cromo. O
hidrolisado pode ser utilizado em agentes recurtente, como estabilizador de espuma, na industria de
materiais semelhantes a madeira e na industria de gesso. O lodo contendo cromo pode ser
reutilizado em uma planta de reducdo de dicromato para producdo de sulfato de cromo. Fabricas de
processamento enzimdtico de residuos cromados estdo em operacdo nos Estados Unidos e na

Republica Checa (IULTCS, 2007), mostrando que o processo € vidvel.

2.6. Tratamento bacteriano e a¢do de microorganismos

As bactérias sdo microorganismos presentes em todos os ecossistemas €, como sao seres
vivos, estdo constantemente desenvolvendo atividades metabdlicas essenciais para sua
sobrevivéncia, como a sintese de compostos organicos e a biodegradacdo destes compostos. Esta
capacidade de degradacdo pode ser aproveitada para a diminuicdo de impactos das atividades
humanas ao meio ambiente, e diversos estudos neste sentido vém sendo desenvolvidos, por
exemplo, para a diminui¢cdo do actimulo de metais pesados em solos e dguas residuais, pois os
microorganismos em geral possuem capacidade de transformar ou acumular metais, muitos desses
componentes essenciais de enzimas e moléculas bioldgicas.

Os elementos quimicos que fazem parte da constituicdo das moléculas organicas possuem
quantidade limitada no ambiente e possuem um ciclo biogeoquimico por onde circulam sofrendo
diversas reacdes metabdlicas e quimicas pelo meio terrestre, aquatico, aéreo e bioldgico. Cabe aos
microorganismos, muitas vezes, fazer a fixacdo destes elementos no solo, incorpord-los na cadeia
alimentar e depois devolvé-los ao meio. Esta fixa¢do e decomposicao € caracteristica de processos

biolégicos de nutri¢io e respiracdo destes microorganismos (LUTCKMEIER, 2008).



Sdo vérios os fatores necessdrios para o crescimento microbiano, tanto fisicos como
quimicos. Os microorganismos possuem temperatura ¢ pH 6timos de crescimento, ndo resistindo a
variagdes bruscas destes fatores. A pressdo osmotica é outro fator fisico importante, pois os
microorganismos retiram da dgua a maioria dos seus nutrientes. Por isto, a concentracdo de sais no
meio deve ser avaliada. A influéncia de fatores quimicos sobre o crescimento bacteriano estd na
determinacdo de elementos necessdrios para o desenvolvimento microbiano. O carbono, a dgua, o
nitrogénio, o fosforo, o potdssio, entre outros estdo entre os elementos quimicos importantes
necessdrios para o bom desenvolvimento bacteriano (LUTCKMEIER, 2008).

Os microorganismos possuem quatro fases de crescimento. A primeira fase é chamada de
Lag (adaptacdo); neste periodo de tempo inicial as bactérias se reproduzem de forma mais lenta
para se acostumarem com o meio. Ocorre pouca divisdo celular e o periodo pode levar uma hora ou
se estender por dias. A segunda fase, fase Log, € a fase de crescimento exponencial. Durante este
periodo a reproducdo ocorre em altas taxas e € o periodo de maior taxa metabdlica. Passado este
periodo, a taxa de crescimento diminui e o nimero de células mortas se equivale ao nimero de
células novas. A cultura adquire uma populagdo estdvel. Esta € a terceira fase chamada de
estaciondria onde o ndmero de células permanece estivel. Em determinado momento, a populacdo
microbiana entra em um ultimo estdgio que é o de morte celular ou declinio, quando o numero de
mortes supera o numero de divisdes. Nesta fase, o nimero de células mortas aumenta cada vez
mais e a taxa metabdlica diminui até que a populacdo desaparece. Na Figura 2.10, observam-se as

fases na curva de crescimento bacteriano (TORTORA, 2003).
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Figura 2-8: Curva de crescimento bacteriano
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Esses fatores de crescimento, influenciados pela temperatura, concentracdo de nutrientes no
meio, pH, entre outros, devem ser levados em consideracdo para trabalhar com bactérias em
processos de biorremediacdo, tratamento de efluentes e residuos e de recuperacdo de dareas
contaminadas. A presenca de metais pesados, por exemplo, afeta a curva de crescimento bacteriano.

O uso de microorganismos em processos de lixiviagdo natural de metais é uma pratica
bastante antiga e utilizada. Na década de 40, Colmer et al. através de experimentos conseguiram
isolar, purificar e caracterizar bactérias responsdveis pela acidez e elevada concentragdo de metais
em efluentes de minas de carvao nos EUA, o Thiobacillus ferroxidans (GARCIA et al, 1998). Neste
trabalho, ficou evidenciada a acdo da bactéria sobre os sulfetos de cobre, com a conseqiiente
solubilizacdo do metal, e sua importante participacao na lixivia¢do do cobre.

Indmeros estudos posteriores descobriram acdo de bactérias sobre os mais diversos metais,
dentre eles a Pseudomonas aeruginosa, que € utilizada para remog¢do de cromo de dguas residuais e
solos contaminados. A Pseudomonas aeruginosa € uma espécie do género das Pseudomonas
amplamente distribuido na natureza. Pode colonizar seres humanos sem causar doengas, porém em
organismos com baixa imunidade torna-se um patégeno que causa pneumonia e infec¢des do trato
urindrio e as chamadas infeccdes hospitalares. Suas necessidades nutricionais sdo minimas e
crescem em uma ampla variedade de substratos organicos (LUTCKMEIER, 2008).

Pseudomonas é um género de bactérias aerdbias, gram-negativas, na forma de bastonetes e com
ou sem presenca de flagelo polar, muito comuns em solo e em ambientes naturais e geralmente nao
oferecem riscos para individuos sadios. Sao capazes de sintetizar um grande nimero de enzimas
diferentes e contribuem para a decomposi¢do de diversas substancias quimicas. Também possuem a
habilidade de crescer em fontes incomuns minimas de carbono, sdo ndo fermentadoras de
carboidratos e produtoras de citocromo-oxidase (TORTORA, 2003). Hassen et al. (1998)
mostraram que a fase Lag da curva de crescimento da Pseudomonas aeruginosa apresenta-se maior
quando temos metais pesados no meio. Como exemplo, mostra que a presenca de cromo inibe em
30% o crescimento bacteriano desta espécie. A Figura 2.11 mostra a célula em forma de bastdo da

P. aeruginosa.
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Figura 2-9: Pseudomonas aeruginosa

Segundo estudos de Strandberg et al. (1981) a Pseudomonas aeruginosa possui a capacidade
de acumular uranio em cerca de 10 a 15% de seu peso seco. Kang et al. (2007) reportam sobre a
habilidade da Pseudomonas aeruginosa em adsorver Cr(VI) e Cr (III) na superficie da célula. De
acordo com este estudo, esta capacidade se deve principalmente a dois grupos funcionais como os
carboxilicos e aminos presentes na membrana.

Em estudos mais recentes Tuzen et al. (2007) reportam o uso de P. aeruginosa como
biosorvente, sendo imobilizada em nanotubos de carbono para remocdo de Cr(IIl) de 4guas
contaminadas, segundo um procedimento considerado simples, econdmico e eficiente pelos autores.
Ziagova et al. (2007) reportam sobre a habilidade desta espécie na adsor¢dao de cromo hexavalente
em sistemas bindrios com presenga de cddmio II. Neste mesmo estudo, salientam que 0 mecanismo
¢ afetado por diversos fatores como cargas presentes na membrana celular, grupos funcionais
presentes e propriedades do liquido, como pH.

Diante dos resultados apresentados anteriormente, que evidenciam a eficicia da
P. aeruginosa na remoc¢ao de Cr (III) e Cr (VI) de dguas e solos contaminados com este metal, a
utilizacdo destes microorganismos na remoc¢ao do cromo presente em residuos cromados de couro,
tais como aparas e serragem de rebaixamento, parece vidvel e serd objeto do estudo aqui

apresentado.



3. MATERIAIS E METODOS

A presente pesquisa tem como objetivo estudar algumas alternativas para o tratamento dos
residuos de couro curtidos ao cromo, especialmente a serragem gerada na etapa de rebaixamento das
pecas. O trabalho foi dividido em duas frentes:

e Determinar as melhores condi¢des para a hidrélise enzimatica de residuos cromados com

a utilizacdo de enzima experimental (protease).

e Estudar a viabilidade da utilizacdo da bactéria Pseudomonas aeruginosa para remog¢ao

do cromo presente neste residuo.

Neste capitulo, serdo descritos 0s equipamentos, os materiais, os métodos analiticos e

experimentais utilizados neste estudo em cada uma das etapas.

3.1. Serragem de rebaixamento

O presente estudo, como anteriormente citado, tem como objetivo analisar rotas bioldgicas
para o tratamento de residuos cromados de curtumes, através de ac@o enzimadtica e bacteriana. O
material analisado foi a serragem gerada na operagdo de rebaixamento de peles curtidas. A serragem
de rebaixamento de couros wet-blue utilizada no estudo foi fornecida pelo curtume Bender, de
Estancia Velha/RS. Apdés a coleta, realizada pelos funciondrios do curtume, a mesma era
homogeneizada e acondicionada em sacos plasticos. Devido a natureza do residuo — cada pele curtida
traz caracteristicas diferentes, proprias de cada animal de onde a pele foi removida - e tendo como
base estudos anteriores, ndo foi realizado o quarteamento das amostras.

Na Figura 3.1, pode-se observar a serragem de rebaixamento utilizada para os testes do

presente trabalho.
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Figura 3-1: Serragem de rebaixamento

A quantidade de amostra de serragem utilizada em cada um dos experimentos de hidrélise
enzimatica foi de cinco gramas e para os ensaios de remog¢ao de cromo pela acdo de Pseudomonas
aeruginosa foi de dois gramas, pesados em balanca analitica digital.

A serragem foi caracterizada quanto ao seu teor de matéria volétil, cinzas, cromo, nitrogénio e

pH.

3.2. Hidrolise enzimatica

Uma das alternativas para o tratamento da serragem de rebaixamento e demais residuos
cromados gerados em curtumes € a hidrélise enzimdtica. No presente trabalho, apds teste de quatro
enzimas, foram testadas condi¢des experimentais de hidrélise com a enzima experimental em solugdo
P-555 produzida pela Buckman Laboratories. As varidveis testadas nesta etapa do estudo, em
diferentes faixas, foram pH, temperatura, tempo de acdo e quantidade de enzima, necessdrias para a
acdo nos residuos cromados e os experimentos de tratamento enzimdtico foram realizados em
triplicata.

Conforme descrito no Capitulo 2, o pH € um dos fatores determinantes na a¢do das enzimas.
O valor do pH indica basicidade ou acidez do meio; em outras palavras, mede a quantidade de ions
hidroxdnio presentes no meio. Este indice, para o caso da serragem in natura, é 4cido, resultado do

proprio processo de curtimento ao cromo; porém, a a¢do da enzima utilizada se d4 em meios bdsicos,
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conforme informagdes fornecidas pelo fabricante. Por este motivo, a basificacdo das amostras antes
da adicdo da enzima se fazia necessdria para que o pH caracteristico ou 6timo, valor em que sua
atividade € maxima, fosse atingido. Foram testados valores de pH entre 7,0 e 9,0 em diferentes
tempos (chamados de tempo de basificacdo). A faixa de pH era ajustada com a adi¢cdo de 6xido de
célcio a solucgdo até que o pH desejado fosse obtido.

Outro fator testado foi a temperatura em que ocorria o processo de hidrdlise, pois esta também
interfere na atividade enzimdtica. No estudo, a faixa de variacio testada para determina¢do do ponto
6timo de acdo da enzima utilizada foi de 30 a 70°C. Para tanto, beckers contendo as amostras de
serragem de rebaixamento eram mantidos sob chapas de aquecimento.

Com a finalidade de verificar se a enzima testada teria acdo sobre a proteina constituinte da
pele animal, foi realizado um experimento no qual 5,0 gramas de pele caleirada (etapa anterior ao
processo de curtimento) e 100 mL de dgua destilada foram colocados em trés beckers. A cada um dos
beckers foram adicionados 0,5 mL de enzima. Ndo foram feitos ajustes de pH, pois a pele ja tinha pH
de aproximadamente 11,0, e o teste foi feito a temperatura ambiente. Os beckers contendo a pele
caleirada e a enzima foram deixados em repouso de um dia para o outro (cerca de 12 horas). Apds
este periodo, a pele caleirada estava totalmente digerida, o que comprovou que a enzima testada agia
sobre o colagénio da pele animal.

Para os testes de hidrélise enzimatica da serragem cromada, 5,0 gramas de serragem e 100 mL
de 4dgua destilada foram colocados em um becker e, a seguir, aquecidas, agitadas e basificadas por um
determinado periodo (tempo de basificagdo).

Ap6s a basificagcdo e a conferéncia do pH do meio, a enzima era adicionada as amostras, ainda
sob temperatura constante e agitacdo. As quantidades de enzima adicionada as amostras variaram
entre 10 e 50% em peso de serragem de rebaixamento, ou seja, entre 0,5 mL e 2,5 mL, medidos com
pipetas. As amostras ficaram sob estas condi¢Oes por periodos que variaram de duas a cinco horas,

com a inten¢do de otimizar a hidrélise. O experimento estd retratado na Figura 3.2.
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Figura 3-2: Experimento para determinacio da acao de enzima em serragem de rebaixamento

com agitacao e temperatura controlada

Ap6s um tempo de acdo variando entre trés e cinco horas, as amostras eram filtradas a vacuo
e separadas em torta e fase liquida. A torta obtida era testada quanto ao seu teor de cinzas e cromo;
para tanto, na filtracdo foi utilizado papel-filtro quantitativo. A fase liquida foi testada quanto ao
conteudo de cromo e nitrogénio.

A eficiéncia da hidrélise enzimatica quanto a reducio na quantidade de serragem foi calculada

pela Equacido 3.1:
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Onde:

¢ = eficiéncia do processo;

A; = quantidade de amostra inicialmente incubada, em base seca (g);

Aq4 = quantidade de amostra na torta depois de seca (g);

0,13 = quantidade média de cinzas presentes na amostra inicial, determinada

experimentalmente.

3.3.  Remocido do cromo pela acao de Pseudomonas aeruginosa

Para anélise da eficiéncia da remocdo do cromo presente na serragem de rebaixamento de
residuos de curtume, foi utilizada uma cepa de Pseudomonas aeruginosa isolada, fornecida pelo
departamento de Microbiologia do Instituto de Ciéncias Basicas da Saude da UFRGS (ICBS-
UFRGS). A identificacdo da espécie de bactéria isolada foi realizada pelo laboratério fornecedor
através do seqiienciamento de DNA. O isolado seqiienciado pode ser visto no ANEXO 1. Para
replicacdo” das bactérias utilizou-se meio de cultura sélido PCA (Plate Count Agar) em placas de
petri esterilizadas. O crescimento bacteriano foi acompanhado em estufa por 48h a 30°C (P.
aeruginosa sdo bactérias mesdfilas, ou seja, a faixa de temperaturas ideal para crescimento € entre 20
e 45°C).

Logo depois de obtido o isolado de Pseudomonas aeruginosa, este foi mantido em laboratdrio
em meio de cultura (PCA) a 28°C. O periodo de repique méaximo do isolado em laboratdrio foi de 30
dias. A cada repique o isolado era transferido para um meio de cultura novo esterilizado em calor
umido. Todo o processo foi feito tomando todas as precaucdes necessdrias para nao haver
contaminagao.

Os ensaios para determinacao da eficiéncia da bactéria Pseudomonas aeruginosa na remogao
de cromo da serragem de rebaixamento foram realizados utilizando-se 2,0 g de serragem e 100 mL de
agua destilada em erlenmeyers previamente esterilizados em autoclave a 121°C e 1 atm de pressao

por meia hora.

2 . ~ o . . A s
Processo de duplicagdo do DNA nas bactérias, que faz com que ocorra crescimento das coldnias.



Para os testes de descromagem, utilizaram-se 14 erlenmeyers, preparados da mesma maneira
com alteracio de algumas condi¢des, tais como: o tempo de permanéncia de incubagdo, presenca de
sacarose e pH. Treze recipientes foram usados para os ensaios e um para o branco onde nao foi
acrescentada a bactéria. A identificacdo foi feita através de numeracdo de 1 a 14, sendo o nimero um
o branco. O isolado contendo Pseudomonas aeruginosa crescidas nas placas de petri foi diluido com
agua destilada e foi adicionado 1,0 mL do caldo obtido aos erlenmeyers utilizados para os ensaios.
Para a incubag@o das amostras com a bactéria, utilizou-se um agitador com controle de temperatura
onde se obteve as condi¢Oes necessdrias para o desenvolvimento bacteriano.

A presenca de P. aeruginosa foi comprovada por fitas-teste de oxidase, que apresentaram
resultado positivo para todas as amostras testadas; além do forte odor caracteristico de coldnias desta
bactéria, descrito por Tuzen et al. (2007) como o odor de uva, apresentado por todos os erlenmeyer
teste.

O pH da serragem, como anteriormente citado, € 4cido e inicialmente se fazia necessario o
ajuste do mesmo para melhorar o crescimento e a sobrevivéncia das P. aeruginosa. Foi ajustado o pH
em treze dos quatorze erlenmeyers teste. O erlenmeyer 14 foi mantido com pH inalterado. O ajuste
de pH foi realizado pela adi¢do de pequenas quantidades de solu¢do de hidréxido de sodio 0,1M até
que se atingisse pH aproximado de 7,0 e este permanecesse estdvel. A primeira medida de pH, antes
de qualquer correcdo, foi feita 24 horas apds a amostra entrar em contato com a dgua sob agitacao de
100 rpm. Estando todos os valores de pH em torno de 3,8, fez-se a primeira adi¢do de hidréxido de
sodio até pH 7,0 e deixou-se sob agitacdo para nova leitura do pH. Assim se procedeu até a obtencao
de um pH em torno de 7,0 estdvel. A quantidade aproximada de hidréxido de sédio que foi
acrescentada para estabilizacdo do pH foi de 5 mL levando um periodo de 1 a 2 semanas.

Além do tempo de permanéncia, tempo em que a bactéria agiu sobre o residuo de couro,
testou-se a necessidade de acréscimo de sacarose ao meio e de ajuste de pH. Em trés erlenmeyers
teste foi acrescentado sacarose a uma concentra¢do de 0,1M — 1,0 mL no ndmero 11 e 10 mL nos
numeros 12 e 14. A adi¢do de sacarose nos erlenmeyers teste 11 e 12 ocorreu ap6s um periodo de
incubacdo de 15 dias e houve ajuste de pH. No nimero 14 ndo houve ajuste de pH e a adi¢dao de
sacarose foi no mesmo dia da incubacio.

Ap0s o preparo da amostra, procedeu-se a incubacdo dos erlenmeyers teste. A incubacdo foi
feita em capela de fluxo laminar, onde foi preparado um caldo com 10 mL de dgua destilada para

cada placa de Pseudomonas aeruginosa isolada e acrescentado 1,0 mL deste caldo em cada um dos
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13 erlenmeyers teste preparados anteriormente. No branco (nimero 1) ndo foi acrescentado o caldo
bacteriano.
Os quatorze erlenmeyers teste incubados foram colocados no agitador e mantidos sob

agitacdo de 100 rpm e temperatura de 28 °C, conforme ilustrado na Figura 3.3.

Figura 3-3: Amostras de serragem de rebaixamento em agitador para determinacao da

acao de P. aeruginosa

Durante todo o periodo de incubacdo, o pH foi controlado e ajustado quando necessario,
conforme procedimento anteriormente descrito. Foram testados diversos tempos de permanéncia da
serragem em contato com a bactéria, apds o qual as amostras foram filtradas, o liquido remanescente
foi submetido a aquecimento em autoclave a 120°C por 15 minutos e separado para a andlise de
cromo total.

Ap6s, utilizou-se uma solu¢do de Lauril Sulfato de Sédio (SDS), de acdo detergente, para
lavagem das bactérias do residuo final do processo de digestdo. A torta retida no papel filtro foi

lavada com solugdes de SDS em trés concentragdes diferentes: 0,1%, 1,0% e 3,0%. Para cada uma



destas concentragdes foi preparado 100 mL de solucdo de SDS onde a torta permaneceu sob agitacao
a 100 rpm de um dia para o outro (em torno de oito horas). Depois deste periodo, a amostra foi
filtrada e a segunda torta obtida analisada quanto ao teor de cromo.

Além do tempo de permanéncia e tempo em que a bactéria agiu sobre o couro, testou-se a
necessidade de acréscimo de sacarose ao meio e de ajuste de pH. Em trés erlenmeyers teste foi
acrescentado sacarose a uma concentracdo de 0.1M - 1mL no nimero 11 e 10 mL nos nimeros 12 e
14. A adi¢do de sacarose nos erlenmeyers teste 11 e 12 ocorreu apds um periodo de incubacao de 15
dias e houve ajuste de pH. No numero 14 nio houve ajuste de pH e a adi¢do de sacarose foi no

mesmo dia da incubagdo.

3.4. Métodos de Analise

3.4.1. Matéria voldtil

A determinagdo da matéria volatil ou teor de umidade das amostras de serragem foi realizada
com base na Norma NBR 11029 — Peles e Couros - Determinacdo de Teor de Matéria Volatil de
2001 da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas. A referida norma considera que matéria volatil é
aquela que evapora a 10242 °C até massa constante.

O procedimento adotado consistiu na tara prévia de pesa-filtros devidamente secos em estufa
por um periodo ndo inferior a 5 horas e conseqiiente pesagem de aproximadamente 3 gramas de
amostra. O periodo médio que as amostras permaneceram em estufa a 102+2 °C foi de 16 horas ou
até que a massa permanecesse constante, ou seja, até que a variagdo maxima fosse de 0,1%. Se apds
16 horas ainda houvesse variacdo no peso das amostras, os pesa-filtros com as mesmas deveriam
retornar a estufa por um periodo de 1 hora.

O teor de matéria voldtil nas amostras foi calculado pela Equagao 3.2:

(3.2)
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Onde:

MYV = teor de matéria volatil

M, = massa do pesa-filtro vazio (g)

M, = massa do pesa-filtro com amostra antes da secagem (g)

M3 = massa do pesa-filtro com amostra apds ensaio (g)

3.4.2. Teor de cinzas

A anélise do teor de cinzas tem a finalidade de caracterizar as amostras quanto ao seu teor de
sais, determinando a quantidade de material inorganico ndo volatil. O teor de cinzas das amostras de
serragem de rebaixamento foi medido com base na norma ASTM D 2617-96 da American Society of
Testing and Materials.

Para a realizacdo da andlise do teor de cinzas, era necessario previamente determinar o teor de
umidade das amostras. Apds esta primeira andlise, as amostras eram colocadas em cadinhos de
porcelana, em forno tipo mufla a temperatura de 600 + 25°C até peso constante.

O teor de cinzas nas amostras foi calculado pela Equacao 3.3:

(M, ~-M)

C= %100 (3.3)

Onde:

C = teor de cinzas na amostra em base seca (%)

M¢ = massa final do cadinho com amostra apds ultima calcinacao (g)
M; = massa inicial do cadinho (tara) (g)

M, = massa da amostra seca colocada no cadinho (g)

3.4.3. Teor de cromo

A determinac¢do do teor de cromo presente nas amostras de serragem de rebaixamento e nos
residuos (liquidos e solidos), tanto da hidrdlise enzimdtica quanto da acdo das bactérias
Pseudomonas aeruginosa , é importante para a determinacdo da periculosidade do residuo, bem
como para a andlise da eficiéncia dos processos de tratamento deste residuo estudados. O método

consiste em uma digestdo 4cida onde as cinzas obtidas pelo método anterior sdo tratadas com acidos
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percldrico, sulfirico e nitrico. A digestdo dcida remove matérias organicas remanescentes e oxida
todo o cromo presente a cromo hexavalente.

Nas amostras, a andlise do teor de cromo (expresso como 6xido de cromo) seguiu a norma
NBR 11054 — Couro — Determinagdo de 6xido cromico (1999) da ABNT através da oxidagdo do Cr
(II) a Cr (VI) com &cido perclorico. O teor de cromo foi quantificado por iodometria. Para a
realizacdo das andlises foram utilizadas as cinzas obtidas segundo ensaios previamente descritos.

A andlise ¢ realizada da seguinte maneira: as cinzas sio acidificadas com &cidos sulftrico
(bmL) e perclérico (10 mL) concentrados para oxidacdo do Cr (III) a Cr (VI) e aquecidas com
pedras de ebulicdo em chapas ajustadas para 100°C até que as pedras comecassem a se agitar.
Permaneciam nestas condig¢des por cinco minutos. Apds resfriamento, 15 mL de é4cido fosforico
eram adicionados com a finalidade de evitar a interferéncia de ferro eventualmente presente. A
seguir, 20 mL de iodeto de potédssio 10% era adicionado as amostras e era realizada titulagdo com
tiossulfato de s6dio 0,1N. Esta titulacdo era realizada em titulador automatico mostrado na Figura
3.4.

Figura 3-4: Titulador automatico utilizado para anélises de cromo

O teor de o6xido de cromo presente na serragem de rebaixamento foi calculado pela
Equacao 3.4:
100X N XV XM,

§ (3.4)

%Cr,0, =
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Onde:

9%Cr,03 = percentual de 6xido cromico

N = normalidade da solug¢do de tiossulfato de sédio (N)

V = volume da solu¢do de tiossulfato de s6dio gasto na titulagdo (mL)

M. = miliequivalente grama do 6xido cromico (aproximadamente 0,02533)

g = massa da amostra de couro (g)

J4 as analises do cromo presente na fase liquida apds os experimentos de hidrélise enzimatica
e acdo bacteriana, foram realizadas com base na norma ABNT NBR 13341 — Banho residual de
curtimento e recurtimento — Determinacdo de 6xido de cromo (1995).

Para a realizacdo das andlises eram coletadas aliquotas de 50 mL de amostra, que eram
aquecidas juntamente com 25 mL de hidréxido de sédio 4% e 15 mL de perdxido de hidrogénio 20
vol. A seguir, eram adicionados 5 mL de sulfato de niquel 5% e, apds resfriamento, 15 mL de 4cido
cloridrico 50% e 20 mL de iodeto de potdssio 10%. Seguia-se a titulagdo com tiossulfato de sddio
0,1N em titulador automdtico, como nas andlises para as amostragens de serragem.

O teor de 6xido de cromo presente na fase liquida foi calculado pela Equacao 3.5:

VxF x2,533

Cr0, = (3.5)

aliquota

Onde:
Cr,03 = concentragdo de 6xido cromico (g/L)
V aliquota = volume de solugdo de tiossulfato de sodio gasto na titulacido

F. = fator de correcdo da solucio de tiossulfato de sdédio

3.4.4. Teor de nitrogénio total Kjedahl (NTK)

A andlise do teor de nitrogénio foi realizada nas amostras de serragem com a finalidade de se
determinar a porcentagem de substidncia dérmica nela presente, pois é o componente da pele
formador do couro, sendo possivel determinar, a seguir, a quantidade de proteina presente na

amostra.
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No presente estudo a andlise de NTK nas amostras sélidas foi realizada com base na norma
ASTM D 2868-96 da American Society of Testing and Materials e Standart Test Method for
Nitrogen Content (Kjedahl).

Para a andlise 0,75 g de serragem de rebaixamento eram pesadas e colocadas em um vidro
utilizado no bloco digestor juntamente com 5,0 g de mistura catalitica. Apds, na capela, eram

adicionados 13 mL de 4cido sulftirico concentrado e os frascos colocados no bloco digestor ilustrado

na Figura 3.5, onde eram aquecidos até que as amostras apresentassem coloracdo verde clara.

e J

Figura 3-5: Bloco digestor para analises de nitrogénio

Apés o resfriamento dos frascos, seguia-se a destilacio do nitrogénio, em equipamento
mostrado na Figura 3.6. Nesta etapa da andlise 15 mL de uma solucdo de tiossulfato de sédio 80g/L
eram adicionados a amostra digerida, agitada até o aparecimento da cor marrom. Uma aliquota
volumétrica de 50 mL de solu¢do de 4cido bérico indicadora era colocada em um erlenmeyer, que
seria o receptor da destilacdo. AplOs este erlenmeyer ser colocado na saida da serpentina do
destilador, o frasco contendo a amostra era conectado ao destilador e o resfriamento deste acionado.
Cerca de 50 mL de hidréxido de sédio 60% eram lentamente adicionados a amostra e a destilacdo era
realizada até que pelo menos 75 mL de destilado fossem recolhidos no erlenmeyer. Este liquido
recolhido, de coloragdo verde, era imediatamente titulado com 4cido sulftrico 0,3 N até o ponto final

violeta (pH de aproximadamente 4,9).
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Figura 3-6: Destilador para analises de nitrogénio

Para realizagdo do branco, necessdrio em todas as andlises, uma amostra de 1,0 g de sacarose
era colocada no vidro utilizado no bloco digestor no lugar da amostra de serragem e seguiam-se as
demais etapas da forma descrita anteriormente, porém no momento da titulagdo poderiam ocorrer
duas situacdes distintas: solu¢do de dcido borico e destilado apresentando coloragdo final verde ou
violeta. No primeiro caso, titulava-se com solu¢do de dcido sulfirico 0,3 N até o ponto final violeta, e
no segundo caso titulava-se com solu¢do de hidréxido de sédio 0,1 N padrao até o aparecimento da
coloragdo verde.

Caso a titulagdo do branco fosse efetuada com hidréxido de sédio, o valor obtido era

convertido para volume equivalente de 4cido sulfirico através da Equagao 3.6:

_ VXN,
N

a

B (3.6)



Onde:

B = volume do branco convertido para mL de 4cido sulfurico
Vy, = volume de hidréxido de sédio requerido na titulagdo (mL)
N, = normalidade da solu¢ado de hidréxido de sédio padrao (N)

N, = normalidade da solu¢do de 4cido sulfirico padrao (N)

O valor de nitrogénio percentual para a amostra foi calculado pela Equacao 3.7:

(A£B)xNx0014

YN = 100 (3.7)

Onde:

A = volume de 4cido sulfirico requerido na titulagdao do destilado (mL)

B = volume de 4cido sulfurico requerido na titulacdo do branco. Sinal positivo caso o branco
tenha sido titulado com hidréxido de sddio; caso o branco tenha sido titulado com é&cido
sulfurico, o sinal negativo deve ser utilizado destilado (mL)

N = normalidade da solu¢do de écido sulftrico padrao (N)

W = massa da amostra (g)

O numero obtido através da Equacdo 3.7 deve ser convertido em base seca, utilizando-se para

tanto o teor de matéria volatil presente na amostra, de acordo com a Equacao 3.8:

%NTK = #xloo (3.8)

basesec a
00-M

Onde:
9%N = percentual de nitrogénio da amostra em base umida

M = percentual de matéria volatil da amostra

O teor de nitrogénio também foi determinado para a fase liquida obtida apds a hidrélise
enzimatica das amostras de serragem de rebaixamento. O procedimento de andlise segue conforme
anteriormente descrito para amostras sélidas, sendo que se coloca em digestdo 50 mL de amostra

liquida obtida na hidrélise ou 50 mL de dgua destilada no caso da determinag@o do branco.



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados das andlises de caracterizacdo da serragem de
rebaixamento nas condicdes iniciais (condi¢des no curtume) e os resultados dos ensaios de hidrdlise
enzimdtica e remo¢ao do cromo pela acdo de Pseudomonas aeruginosa , seguidos das discussdes dos

resultados obtidos.

4.1. Andlise e caracteriza¢do da serragem de rebaixamento

A serragem de rebaixamento foi analisada assim que chegou ao laboratério com o intuito de
se determinar o conteido de matéria volatil, teor de cinzas sulfatadas, cromo total como percentual de

6xido cromico, teor de nitrogénio e pH. Os resultados estao ilustrados na Tabela 4.1.

Tabela 4-1: Caracterizacao da serragem de rebaixamento

Analise Resultado
Matéria ndo volatil 45,96%
Teor de Cinzas (b.s.) 4,99%
Cromo (b.s.) 4,12%
pH 3,85
Nitrogénio NTK (b.s.) 14,09%

*b.s. = base seca
Esta caracterizacao vem ao encontro dos resultados encontrados por outros autores, ilustrado

na Tabela 2.5.



4.2. Resultados dos experimentos de hidrédlise enzimética

Nesta etapa do experimento buscou-se determinar as melhores condi¢des para a agdo de uma
enzima proteolitica ou protease sobre serragem de rebaixamento em solucdo. Como as proteases sao
enzimas que quebram ligacdes entre os aminoacidos das proteinas, era esperado que a enzima agisse
sobre a proteina constituinte da serragem, gerando um liquido protéico e uma fase sélida rica em
Cromo.

A eficiéncia do processo de hidrélise seria medida como a diferenga entre a massa inicial e a
final de sé6lidos, em base seca, e os melhores resultados seriam a obtencdo de uma solugdo protéica
livre de cromo e uma fase sélida de menor massa possivel, concentrada em cromo.

Para os testes de hidrdlise enzimdtica de serragem cromada foram comparadas diferentes
enzimas quanto a sua acdo sobre a amostra. As enzimas testadas inicialmente foram TANZYME®
Cl, TANZYME® DG e TANZYME® WB (Tanquimica) e a enzima experimental em solugdao P-555
(Buckman Laboratories).

As enzimas de fabrica¢do Tanquimica foram escolhidas por serem comercialmente utilizadas
no processo de fabricacdo de couros wet-blue, nas etapas de caleiro, remolho e/ou purga, com base
em informagdes fornecidas pelo fabricante e em estudo anterior realizado por Ribeiro (2003), em que
foi utilizada a enzima NovoCor SG, da Novozymes. Maiores informacdes sobre cada uma das
enzimas Tanzyme estdo no ANEXO II.

A enzima P-555 € uma protease fornecida pela Buckman Laboratories para este estudo por ser
uma enzima experimental e haver interesse da empresa na determinacdo de alternativas para a
utilizacdo da mesma. O fabricante informou ter determinadas as condi¢des de desnaturacdo desta
enzima: pH em torno de 4,0 ou elevacdo da temperatura para 80°C ou mais.

Com base nestas informagdes, cada uma das enzimas foi incubada com aproximadamente 5,0
gramas de serragem em 100 mL de dgua destilada, com pH em torno de 9,0 e temperatura de 60°C
por trés horas, seguindo condi¢des obtidas em estudo realizado por Ribeiro (2003). Os resultados
obtidos neste experimento comparativo, em relacdo a eficiéncia mdssica de digestdo, de diferentes

enzimas sobre as amostras de serragem de rebaixamento estdo na Tabela 4.2.
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Tabela 4-2: Comparativo entre testes com diferentes enzimas

. Amostra | Amostra Inicial Afnos’t?a IR AL Eficiéncia
Enzima . . Hidrolise (base seca) L .
Inicial (g) | (base seca) (g) (®) massica
TANZYME® DG 5,0526 2,7303 1,9938 28,4%
TANZYME® DG 5,0000 2,7019 1,9310 30,0%
TANZYME® WB 5,0610 2,7349 1,2757 56,1%
TANZYME® WB 5,1816 2,8000 1,3170 55,6%
TANZYME® C1 5,0000 2,7019 1,2591 56,2%
TANZYME® C1 5,0360 2,7214 1,2187 58,1%
P-555 (Buckman) 5,0920 2,7516 1,0257 66,0%
P-555 (Buckman) 5,0375 2,7222 1,3593 52,7%
P-555 (Buckman) 5,1331 2,7738 1,2474 57,8%
P-555 (Buckman) 5,0331 2,7198 0,7982 74,3%

Com base nos resultados listados na Tabela 4.2, onde a enzima P-555 resultou em menor
quantidade de material apds tratamento de digestao, ou seja, maior eficiéncia de hidrélise na solugao,
a enzima escolhida para os testes de otimizagdo da hidrdlise enzimadtica de residuos cromados foi a P-
555 (Buckman Laboratories)3. A diferencga de eficiéncia massica observada nos testes com a mesma
enzima - por exemplo, nos experimentos realizados com a enzima P-555 - se justifica pela natureza
do residuo que, por carregar caracteristicas de cada animal, ndo pode ser assumido como uniforme.

Apos a determinacdo da enzima a ser utilizada nos experimentos de acdo enzimadtica sobre
serragem de rebaixamento cromada e com base na revisdo bibliogréfica, foram determinadas quais as
varidveis que poderiam interferir no processo. Segundo Wenzel (1997) o poder de acdo das enzimas €
afetado principalmente pela temperatura e pelo pH do sistema em que se encontram. Além disso, a
concentracdo de enzima em relacdo a quantidade de amostra a ser digerida e o tempo também sdo
varidaveis que podem afetar o processo de hidrélise.

Foram realizados testes em condi¢des variadas, listadas na Tabela 4.3 e com as eficiéncias
ilustradas na Figura 4.1, em que foram testadas diferentes temperaturas, tempos de basificacdao e
incubacdo, pH, concentracdo de enzima e reaproveitamento ou ndo do liquido obtido apds as

hidrdlises.

? A agdo da enzima escolhida sobre a proteina presente na serragem cromada foi comprovada em teste da a¢do da mesma
sobre amostras de pele caleirada, que foi totalmente digerida apds aproximadamente 12 horas, conforme descrito no
Capitulo 3.



O reaproveitamento do liquido protéico teve como intuito obter uma solucdo mais
concentrada em proteina hidrolisada e reduzir o volume de dgua utilizada no processo.

Oxido de cilcio foi utilizado como basificante para o ajuste de pH, por fazer parte do processo
wet-blue (no caleiro).

Os resultados da eficiéncia de reducdo massica em base seca obtida nos diferentes testes de

hidrélise enzimatica na Tabela 4.3 e na Figura 4.1.

Tabela 4-3: Condicoes de operacio testadas

Qlélalft' de Eficiéncia
Condicao | Temperatura Telppo d~e LG Qe pH | (em I:;l;g;o a RC’US(T do 12 ~
Basificacao | Incubacao Liquido Reducio
massa de Massica
amostra)
Cond. 1 65°C 1h 5h 8,00 10% Nao 61,8%
Cond. 2 65°C 1h 5h 8,00 20% Nao 55,8%
Cond. 3 30°C 1h 3h 7,00 50% Nao 46,9%
Cond. 4 60°C 30 min 5h 9,00 10% Néo 71,3%
Cond. 5 70°C 1h 3h 9,00 10% Néo 63,8%
Cond. 6 60°C 1h 3h 9,00 50% Nao 70,7%
Cond. 7 60°C 1h 3h 9,00 10% Néo 73,0%
Cond. 8 60°C 1h 3h 8,00 10% Néo 45,6%
Cond. 9 30°C 1h 3h 9,00 50% Néo 44,0%
Cond. 10 60°C 30 min 3h 9,00 10% Néo 48,7%
Cond. 11 60°C 1h 3h 9,00 10% Sim* 35,4%
Cond. 12 30°C 1h 3h 9,00 50% Sim* 45,8%
Cond. 13 60°C 1h 3h 9,00 50% Sim* 54,8%
Eficiéncia de redugao massica média 53,7%

* 0 liquido foi reusado duas vezes.
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Figura 4-1: Comparativo das condicoes de operacao testadas em termos de eficiéncia massica
(base seca)

A condig¢do que apresentou uma maior eficiéncia de redug¢do massica, isto €, em que a redugdo
na massa de torta obtida em relacdo a massa de amostra inicialmente incubada foi menor quando
comparados em base seca, € a condi¢do 7, em que se trabalhou com temperatura de 60°C, pH de 9,0,
tempos de basificagdo e incubag¢do de uma e trés horas, respectivamente, e concentracdo de enzima
em relacdo a massa inicial de amostra igual a 10%. Nesta condicdo obteve-se uma redugdo de 73,0%
na massa de sélidos.

Quando comparada a condicdo 6, em que as condicdes de temperatura, tempo e pH eram as
mesmas que na condi¢cdo 7 e a concentracdo de enzima em relacdo a amostra de serragem de
rebaixamento era de 50%, ao contrdrio do esperado, a maior quantidade de enzima ndo implicou em

aumento da efici€éncia massica, como pode ser observado na Figura 4.2.
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Figura 4-2: Comparativo entre condicoes de operacio em que apenas a concentracao de
enzima variou (T = 60°C, pH=9,0,t,=1het;=3h)

O comparativo entre a condicdo 7 e a condi¢do 8 - em que o pH é de 8,0 e as demais
condicdes idénticas as adotadas na condi¢do 7 - mostra, como esperado, que a queda no pH do meio
reduz a eficiéncia mdssica da hidrdlise, uma vez que a enzima tem acdo em pH alcalino. Este

comparativo esta ilustrado na Figura 4.3.
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Figura 4-3: Comparativo entre condicoes de operacio em que apenas o pH variou (T = 60°C,
Conc. Enzima =10%,t, =1het;=3h)
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Quando a temperatura do processo € elevada em 10°C a eficiéncia massica da hidrdlise se
reduz de 73,0% para 63,8%. Esta reducdo de efici€éncia com o aumento da temperatura € explicada
pelo fato da enzima utilizada sofrer desnaturagdo a partir de 80°C. Os resultados deste comparativo
estdo na Figura 4.4
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Figura 4-4: Comparativo entre condicoes de operacio em que a temperatura do processo foi
elevada (Conc. Enzima =10%, pH=9,0,t,=1het;=3h)

O efeito da redugdo da temperatura do processo de 60°C para 30°C € mostrado na Figura 4.5.
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Figura 4-5: Comparativo entre condicoes de operacio em que a temperatura do processo foi
elevada (Conc. Enzima = 50%, pH =9,0,t, =1het;=3h)
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Nas condicdes 6 e 12 o pH era de 9,0, o tempo de basificacdo de uma hora, tempo de
incubacdo de trés horas e concentra¢do de enzima igual a 50% da massa de serragem. A diminui¢do
da eficiéncia massica com a reducdo da temperatura mostra que a enzima atua melhor sobre a
serragem de rebaixamento em temperatura de 60°C, efeito este ja observado na condicdo de maior
eficiéncia méssica (condigdo 7).

Nas Figuras 4.6 e 4.7 a seguir € possivel observar o efeito do tempo de basificacdo (ty,) e

incubacdo (t;) na eficiéncia massica da hidrdlise.
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Figura 4-6: Comparativo entre condicoes de operacio em que tempo de incubacio variou
(Conc. Enzima = 10%, pH = 9,0, T = 60°C, t, = 30 min)
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Figura 4-7: Comparativo entre condicoes de operacio em que tempo de basificacao e de
incubacio foram variados (Conc. Enzima = 10%, pH = 9,0, T = 60°C)

A andlise da Figura 4.6, que mostra os resultados obtidos quando o tempo de incubacdo é
elevado de trés (condicdao 10) para cinco horas (condi¢do 4), sugere que, como esperado, 0 aumento
do tempo de incubag@o aumente a eficiéncia méssica da hidrdlise. Entretanto, quando sdo alterados
simultaneamente tempo de basificacdo e de incubacdo mantendo-se os demais parametros analisados
constantes — pH de 9,0, temperatura de 60°C e concentragdo de enzima igual a 10% - este resultado
ndo se repete, como pode ser observado na Figura 4.7.

Por questdes econdmicas, estabeleceu-se que um menor tempo total de processo é o mais
indicado, podendo-se afirmar que a condi¢do 7 seria a mais vidvel.

A comparacio entre a condi¢do 7 a condicdo 11, em que as condi¢des de trabalho foram as
mesmas, porém nesta tltima houve reaproveitamento do liquido protéico, mostra que o reuso do
liquido ndo favorece a reducdo da massa obtida na torta apds a filtragdo. Estes resultados estdo na

Figura 4.8.
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Figura 4-8: Comparativo entre condi¢coes com e sem reuso do liquido protéico (Conc. Enzima =
10%,pH=9,0, T = 60°C, t, = 1h e t; = 3h)

Nas Tabelas 4.4 e Figura 4.9 estdo os resultados obtidos nas andlises da torta obtida apds a

hidrélise enzimatica.

Tabela 4-4: Caracterizacao da torta obtida apoés hidrolise enziméatica da serragem de

rebaixamento

% de Cl‘203

C p na torta em

Condicio Cinzas (%) romo (% | o0, (@) | relagioa %

Cr,05) e
inicial na
serragem

Cond. 1 10,40% 44.,5% 0,090 79,9%
Cond. 2 10,94% 41,3% 0,083 72,5%
Cond. 3 9,51% 34,9% 0,072 62,1%
Cond. 4 8,57% 33,6% 0,069 60,3%
Cond. 5 10,15% 33,4% 0,071 63,5%
Cond. 6 8,88% 37,.9% 0,077 67,1%
Cond. 7 7.72% 24,9% 0,052 45,1%
Cond. 8 10,38% 38,9% 0,087 75,6%
Cond. 9 8,58% 45,5% 0,095 85,0%
Cond. 10 7,84% 36,4% 0,073 63,9%
Cond. 11 9,61% 39,6% 0,081 72,8%
Cond. 12 11,31% 43,0% 0,088 77,9%
Cond. 13 9,89% 43.4% 0,092 80,9%
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A quantidade de cromo presente inicialmente foi calculada para cada amostra de acordo com
o percentual de cromo presente na serragem de couro listada na Tabela 4.1. Para o célculo da

quantidade de cromo presente na torta obtida apds a hidrdlise enzimdtica foram consideradas

amostras em torno de 0,2 g
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Figura 4-9: Comparativo entre o teor de cromo inicial e o retido na torta apds hidrdlise

enzimatica

Pela andlise dos resultados obtidos quanto a eficiéncia massica da hidrélise enziméatica pode-
se afirmar que as melhores condi¢des sido de temperatura de 60°C, pH de 9,0, tempo de basificagdao
de uma hora, tempo de incubacao de trés horas e concentracio de enzima em relagdo a massa inicial
de amostra igual a 10% (condi¢@o 7). Entretanto, como observado na Figura 4.9, esta € a condi¢do
em que ocorre a menor retengdo de cromo na torta e o melhor resultado em relagdo a quantidade de
cromo presente na torta foi encontrado para a condi¢do 9, em que a eficiéncia mdssica € uma das
menores dentre as condi¢des estudadas.

Isto pode ser explicado porque a hidrdlise da proteina constituinte da serragem, pelo

rompimento das ligacdes entre os aminodcidos das proteinas através da acdo da enzima, a0 mesmo



tempo em que aumenta a eficiéncia massica do processo possibilita que uma maior quantidade de
sais de cromo esteja livre para ficar em solug@o.

Os resultados das andlises do liquido protéico obtido estdo na Tabela 4.5.

O volume do liquido protéico obtido apds a filtrac@o foi ajustado para 150,0 mL em todos os

experimentos e foram analisadas aliquotas de 25,0 mL para todas as amostras.

Tabela 4-5: Caracterizacio do liquido obtido apés hidrélise enzimatica da serragem de

rebaixamento

Condicao Cromo (%) NTK
Cond. 1 n.d 3,30%
Cond. 2 n.d 4,40%
Cond. 3 n.d 4,73%
Cond. 4 n.d 4,26%
Cond. 5 n.d 3,54%
Cond. 6 n.d 4,33%
Cond. 7 n.d 5,45%
Cond. 8 n.d 4,50%
Cond. 9 n.d 5,23%
Cond. 10 n.d 5,86%
Cond. 11 n.d 5,00%
Cond. 12 n.d 5,50%
Cond. 13 n.d 6,14%

n.d. = ndo detectado

Como esperado, ndo foi detectado cromo no liquido protéico. Isto ocorre pela natureza da
enzima utilizada, que age nas proteinas, e devido a basicidade do meio em que a hidrdlise ocorre,
pois o cromo € insolivel em meio alcalino e fica precipitado na torta de filtracao.

A maior concentracdo de NTK, como esperado, foi obtida para os experimentos em que o
liquido protéico foi reaproveitado entre as hidrdlises. Se o intuito da hidrdlise for a otimizagdo da
quantidade de liquido protéico obtido o reuso do liquido é a melhor alternativa.

Segundo a RESOLUCAO CONSEMA N ° 128/2006 a maxima concentracio de nitrogénio
NTK permitida para que um efluente liquido seja langado em um corpo d’dgua é de 20 mg/L. O
liquido protéico menos concentrado obtido nas condi¢des estudadas possui uma concentragdo de 33
g/L (se considerada uma densidade igual a 1,0 kg/L). O liquido protéico ndo poderia ser lancado em
corpos d’dgua sem diluicdo, e estudos posteriores para a determinagdo de possibilidades de

aproveitamento sao necessarios.
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Na Figura 4.10 estd ilustrado o comparativo entre a eficiéncia mdssica e o nitrogénio contido

no liquido protéico em cada uma das condi¢des testadas.
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Figura 4-10: Comparativo entre eficiéncia de reducio méssica e nitrogénio contido no

liquido protéico

Analisando-se os resultados de NTK obtidos comparando-os com a eficiéncia de redugdo
madssica ndo € possivel estabelecer uma relagdo clara entre estes parametros. Era esperado que quanto
mais elevada a eficiéncia de reducdo mdssica maior seria o conteido de nitrogénio na solugdo
protéica obtida.

A maior vantagem do processo estudado € a possibilidade de reducdo do volume de residuos a
serem dispostos, uma vez que a torta obtida com a hidrdlise enzimdtica da serragem é menos densa
que a serragem em sua forma original, implicando em um menor espago necessdrio para a deposi¢ao
destes residuos, caso o reaproveitamento do cromo nele contido nfo seja economicamente vidvel e a
torta precise ser deposita em ARIPs. Neste dmbito e pela andlise dos resultados obtidos nos
experimentos pode-se estabelecer que as melhores condi¢cdes de processo sdo: temperatura igual a
60°C, pH de 9,0, tempo de basificagdo de uma hora, tempo de incubacdo de trés horas e concentracio

de enzima em relagdo a massa inicial de amostra igual a 10% (condigado 7).



4.3. Resultados referentes a remog¢ao do cromo pela acao de P. aeruginosa
Para os testes de remocao do cromo da serragem de rebaixamento pela acdo da bactéria P.

aeruginosa foram analisadas 14 amostras, conforme a Tabela 4.6.

Tabela 4-6: Condicoes testadas na remocao bacteriana

Teste Periodo de Adicao de Ajuste de pH
incubacio (dias) sacarose
1 (branco) 1 Nao Sim
2 3 Nao Sim
3 3 Nao Sim
4 15 Nao Sim
5 15 Nao Sim
6 15 Nao Sim
7 20 Nao Sim
8 20 Nao Sim
9 20 Nao Sim
10 30 Nio Sim
11 7* 1,0 mL Sim
12 7* 10,0 mL Sim
13 7 Nao Sim
14 12 10,0 mL Nio

* Periodo de incubagdo contado a partir da adi¢do de sacarose ao meio.

Os resultados das anélises do teor de cromo no primeiro filtrado apds incubagdo estdo na

Tabela 4.7.

Tabela 4-7: Teor de cromo no liquido apés primeira filtracdo do tratamento bacteriano

Teste Cromo no liquido (g/L. Cr,03)

1 (Branco) < 0,01
2 < 0,01
3 < 0,01
4 < 0,01
5 < 0,01
6 < 0,01
7 < 0,01
8 <0,01
9 < 0,01
10 < 0,01
11 < 0,01
12 0,04
13 < 0,01
14 0,13
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Era esperado que o liquido apresentasse baixa ou quase nenhuma concentracdo de cromo,
uma vez que o mesmo fica retido nas bactérias. O teor encontrado excede o maximo estabelecido
pela Resolucio CONAMA N° 357 de 2005, em que o limite para concentracdo de cromo total é de
0,5 mg/L. Este limite estd ilustrado na Tabela 2.2. Desta forma, o limite de deteccio do método
utilizado para determinagdo de cromo no liquido ndo permite concluir que o liquido possa ser largado
em corpos de dgua sem um prévio tratamento.

Para andlises do cromo remanescente na torta, seria necessario aquecé-la até uma temperatura
de 800°C. Esta temperatura destruiria também as P. aeruginosa contendo cromo, 0 que
impossibilitaria a determinacdo da remoc¢do do metal pela bactéria. Para contornar este problema,
antes das andlises de cromo na torta a mesma foi lavada com uma solu¢io de Sédio Lauril Sulfato,
que removeu a parede celular, e apds ser novamente filtrada, foi possivel a andlise da quantidade de
cromo remanescente na torta (cromo nao removido biologicamente).

Na Tabela 4.8 estdo expressos os resultados obtidos para as andlises de matéria voldtil, cinzas
sulfatadas e teor de cromo na torta apds a segunda filtragdo. O cromo removido contido nas bactérias

fica na solucao de filtragdo.

Tabela 4-8: Teor de matéria volatil, cinzas e cromo na torta de filtracao apds tratamento

bacteriano
Teste | Concentracao | Matéria Cinzas Teor de % cromo
da solucao de nao Sulfatadas cromo removido em
SDS* volatil (%) (Cr;0:%) relacio ao
utilizada (%) branco
1 (Br) - 86,42% 5,14% 4,70% -
2 1,0% 85,73% 5,60% 4,10% 12,80%
3 1,0% 86,09% 7,20% 4,20% 10,60%
4 0,1% 87,84% 5,07% 4,50% 4,30%
5 1,0% 87,28% 6,69% 4,15% 11,70%
6 3,0% 84,78% 8,93% 3,92% 16,60%
7 0,1% 87,70% 4,98% 4,31% 8,30%
8 1,0% 80,81% 5,63% 3,74% 20,40%
9 3,0% 84,91% 8,88% 3,71% 21,10%
10 1,0% 86,53% 7,18% 4,69% 0,20%
11 1,0% 87,16% 7,35% 4,24% 9,80%
12 1,0% 85,67% 6,34% 3,37% 28,30%
13 1,0% 85,67% 6,34% 4,59% 2,34%
14 1,0% 85,24% 5,21% 2,00% 57,40%

*SDS: Sodio Lauril Sulfato
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A Figura 4.11 ilustra o percentual de cromo remanescente em cada experimento da acdo de

bactérias P. aeruginosa sobre a serragem de rebaixamento.
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Figura 4-11: Teor de cromo remanescente na fase sélida apds o tratamento biologico

Através da andlise dos resultados obtidos nos testes de remoc¢ao de cromo de serragem de
rebaixamento pela acdo de P. aeruginosa foi possivel chegas as seguintes conclusoes:
- A bactéria selecionada atua sobre o cromo presente do residuo;
- O ajuste de pH do meio ndo se faz necessario;
- O aumento no tempo de incubag¢do leva a um aumento no cromo removido;
- A adi¢do de fonte extra de carbono (sacarose) aumenta a efici€éncia de remog¢do, uma vez
que facilita o crescimento bacteriano;

- A bactéria € eficientemente removida da torta com Sédio Lauril Sulfato.

Os resultados obtidos permitem afirmar que, com estudos subseqiientes desta rota, a
remo¢ao do cromo contido na serragem de rebaixamento pela acdo bacteriana € uma alternativa a
deposicao destes residuos in natura em ARIPs ou a outros modos de disposi¢do sem tratamento

prévio,



5. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

O estudo realizado visando a determinagcdo de condi¢des Otimas de processo para o
tratamento de serragem de couro wet-blue através de hidrélise enzimdtica e acdo da bactéria
Pseudomonas aeruginosa apresentou resultados promissores.

A partir dos procedimentos experimentais de hidrélise enzimatica, foi possivel obter uma
fase sdlida rica em cromo cuja massa foi, em média (média de todos os experimentos), 53,7%
menor (em base seca) que a massa inicial de serragem de rebaixamento, chegando-se a obter uma
redu¢do de massa em torno de 73,0%.

O conteudo de proteinas, expresso em termos de conteido de nitrogénio presente nas
amostras, fica quase que inteiramente na fase liquida apds a hidrélise enzimdtica. Neste liquido
protéico ndo foi verificada a presenca de cromo pelo método de andlise utilizado.

A torta obtida apds as filtracdes € rica em cromo, pois se pode afirmar que o cromo
inicialmente presente na serragem de rebaixamento fica retido na torta. Este resultado era esperado,
uma vez que a enzima testada age nas proteinas que constituem o couro. Porém, hidrélise da
proteina constituinte da serragem possibilita que uma maior quantidade de sais de cromo esteja livre
para ficar em solugdo, devendo os dois fatores ser observados para a determinag@o das melhores
condic¢des de processo.

Esta torta, por ter sido digerida pela enzima proteolitica utilizada no estudo, ndo tem a
mesma granulometria da serragem de rebaixamento, sendo composta por particulas menores que a
serragem in natura; em outras palavras, a densidade da torta obtida é menor que a densidade da
serragem, o que, em termos de volume, significa uma reduc¢do ainda maior do que a obtida em

termos de massa. Ainda que os residuos seguissem sendo depositados em ARIPs ap6ds a hidrélise
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enzimatica, o espago necessario para tanto seria menor, além da possibilidade de reducao de custos,
mesmo nas condi¢des em que a eficiéncia mdssica ndo € a mais elevada.

O aumento no tempo de incubacdo e o reaproveitamento do liquido obtido ap6s as filtragdes,
ao contrdrio do esperado, ndo alteraram significantemente o resultado final; entretanto, o
reaproveitamento do liquido é uma opgdo bastante interessante, uma vez que reduz o volume final
de filtrado obtido.

A andlise dos resultados obtidos leva a seguinte condi¢do 6tima de processo: temperatura de
60°C, pH de 9,0, tempo de basificacdo de uma hora e tempo de incubagcdo de trés horas e
concentracdo de enzima em relagdo a massa inicial de amostra igual a 10% e com reuso do liquido
protéico.

O liquido protéico pode ser utilizado como fertilizante, para fabricagdo de adesivos ou no
recurtimento de couros, por exemplo; € o cromo presente na torta pode ser recuperado como sal
(re)curtente, voltando para o processo de fabricacdo de couros wet-blue, contribuindo para que o
processo de hidrélise enzimdtica economicamente vidvel em larga escala.

Pela andlise dos resultados obtidos através dos testes da acdo de Pseudomonas aeruginosa
sobre o residuo cromado € possivel afirmar que, como esperado, com o aumento do tempo de
incubacdo existe uma tendéncia de aumento no percentual de cromo removido da serragem de
rebaixamento, utilizando-se uma mesma concentracdo da solucdo de lavagem Sédio Lauril Sulfato
(SDS).

Pela natureza da bactéria utilizada nos experimentos e sua eficicia na remogao de cromo de
dguas residuais e solos contaminados, acredita-se que o cromo tenha sido incorporado pelas
bactérias em sua membrana celular e que estas tenham sido removidas da torta de filtracdo através
da solugd@o de SDS e da segunda filtragdo.

A remocdo das bactérias pelo SDS pode ser comprovada pela comparacdo dos resultados
obtidos quando se alterou apenas a concentracdo da solucdo SDS utilizada. Quanto maior a
concentracdo da solucdo de SDS, maior a remocdo de cromo, como conseqiiéncia da remogao das
bactérias (contendo o cromo). Levando-se em consideragdo os custos referentes a utilizacdo deste
detergente e a comparagdo entre os resultados obtidos, pode-se afirmar que a concentragdo ideal
para uso € de 1,0%.

Quanto ao pH, os testes realizados mostraram que nao seria necessdrio fazer o seu ajuste,

pois a eficiéncia do processo no teste em que nao se ajustou o pH do meio foi maior.
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Ja a adicdo de uma fonte extra de carbono ao meio (sacarose) influenciou de forma positiva
a acdo da bactéria sobre a serragem cromada, sendo obtidos melhores resultados quanto maior a
quantidade de sacarose adicionada.

Estudos adicionais para a otimizagdo da utilizacdo de Peudomonas aeruginosa visando a
remocdo de cromo de residuos de wet-blue se fazem necessdrios, assim como a determinacio de
opgoes para a disposi¢ao dos subprodutos deste processo, em especial do lodo bioldgico.

O objetivo inicial do estudo, de avaliar rotas alternativas para o tratamento de residuos
cromados foi alcangado, mostrando que tanto o tratamento bacteriano quanto a hidrélise enzimadtica
sdo opg¢Oes tecnicamente vidveis para o tratamento ndo apenas deste passivo ambiental gerado pela
industria do couro, como op¢des outros residuos cromados. A partir destes resultados € possivel o
desenvolvimento de um processo de reaproveitamento de constituintes do residuo, criando
alternativa para que as industrias do setor coureiro ndo mais depositem seus residuos in natura em

ARIPs e efetivamente os tratem.



6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para trabalhos futuros nesta linha de pesquisa sdo:

— Utilizar técnicas analiticas mais sensiveis, como a absor¢do atdomica, para a determinacio da
concentracao de cromo nos produtos obtidos através da hidrdlise enzimatica e acdo bacteriana;

— Realizar levantamentos dos custos de cada uma das rotas para possivel utiliza¢do em escala
industrial;

— Estudar alternativas para utiliza¢do do liquido protéico, como fertilizante ou no processo de
fabricag@o de couros, como recurtente ou para enchimento, por exemplo;

— Investigar rotas para obtencdo de sais curtentes a partir da torta concentrada em cromo
obtida através da hidrolise enzimatica;

— Estudar alternativas para a disposi¢do da massa bacteriana formada;

— Realizar testes em triplicata para comprovagao dos resultados previamente obtidos pela agao
de P. aeruginosa na serragem de rebaixamento;

— Realizar testes da ac¢do da bactéria Pseudomonas aeruginosa na torta obtida apds o processo
de hidrdlise;

— Realizar testes de hidrélise enzimética com maior quantidade de amostra para avaliacdo da

convergéncia entre eficiéncia de reducido massica e teor de NTK no liquido protéico.
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APENDICE A

A.  Tratamento e disposi¢ao de residuos

Residuo sdo resultado de processos de diversas atividades humanas: industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servi¢os, dos sistemas de tratamento de 4gua, gerados em
equipamentos e instalacdes de controle de polui¢do, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem invidvel seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos d'dgua, ou
aqueles liquidos que exijam solugdes técnicas e economicamente vidveis, de acordo com a melhor
tecnologia disponivel, antes de seu descarte no meio ambiente.

A preocupacdo com o meio ambiente estd sendo incorporada a estrutura organizacional das
empresas € aos processos produtivos industriais, e o gerenciamento de residuos e efluentes
preocupa as unidades fabris e a sociedade como um todo. A atual visdo de desenvolvimento
industrial pressupde atender as necessidades de crescimento sdcio-econOmico considerando o
gerenciamento ambiental e assegurando qualidade de vida as futuras geracdes. Além de haver uma
preocupacdo com o meio ambiente, de acordo com o CONPET - Programa Nacional da
Racionalizacdo do Uso dos Derivados do Petrdleo e do Gés Natural - hd um apelo cada vez maior
por produtos que contenham os chamados selos verdes, fazendo com que empresas ambientalmente
responsdveis também sejam mais competitivas em determinados mercados e segmentos (CONPET,
2007).

De acordo com a FEPAM, em relatério do ano de 2003, anteriormente citado, mais de 190
mil toneladas de residuos sélidos perigosos foram geradas naquele ano no Estado, distribuidos nos
16 setores inventariados, sendo que os setores de couro, mecanico e metaldrgico foram os maiores

geradores de residuos industriais perigosos (Classe I). Devido aos principais processos envolvidos,
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os setores coureiro e de galvanoplastias s@o os que possuem o maior potencial de contaminagdo
ambiental por cromo hexavalente; setores estes bastante importantes na industria do Rio Grande do
Sul (FEPAM, 2003).

O indice de reaproveitamento de residuos do setor coureiro-cal¢adista no Brasil ainda é
muito baixo. As dificuldades sdo causadas principalmente pela falta de segregacdo dos residuos no
estabelecimento gerador e pelos custos envolvidos com a utilizagdo de materiais reciclados, pois
muitas vezes a tributacdo incidente sobre os produtos originados de reciclagem € mais elevada do
que sobre as matérias-primas virgens (GODINHO, 2006).

Existe um movimento para que os residuos curtidos ao cromo sejam classificados como nao
prejudiciais em todo o mundo. Em alguns paises da Comunidade Européia, como a Itdlia, por
exemplo, permite-se o uso de lodo contendo como trivalente como fertilizante em quantidades
controladas. Entretanto, a maioria dos paises mantém as restricoes quanto ao cromo,
independentemente de seu estado de valéncia (MAHLER, 1999).

Visando modificar esta realidade alarmante e melhorar o processo produtivo, existem
indmeros estudos que visam reduzir, reciclar ou reutilizar os residuos provenientes do curtimento de
peles, bem como tratar de maneira ambientalmente correta os residuos que foram ou que ainda
serdo gerados, seja por imposi¢do legal ou por conscientizagdo dos profissionais envolvidos no

setor.

A.1 Aterros de Residuos Industriais Perigosos — ARIP

Como anteriormente mencionado, no Brasil, o principal destino de residuos curtidos ao
cromo sdo os Aterros de Residuos Industriais Perigosos (ARIPs).

ARIPs destinam-se a residuos industriais perigosos, ndo-reativos € ndo inflamaveis, com
baixos teores de solventes, 6leos ou dgua. Devem possuir barreiras fisicas para evitar a
contaminacdo do lencol fredtico e do solo e possuir sistema de drenagem para o chorume.
Geralmente estas barreiras sdo feitas com argila e ggomembranas de polietileno de alta densidade
(PEAD), como o ilustrado na Figura A.1 (Essencis Solu¢cdes Ambientais, 2007). A NBR 8418 da
ABNT trata dos projetos de aterros de residuos industriais perigosos como a técnica de disposi¢ao
de residuos industriais perigosos no solo, sem causar danos ou riscos a satide e a seguranca publica,
minimizando os impactos ambientais. Tal método utiliza-se de principios de engenharia para

confinar os residuos na menor area possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os
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com uma camada de terra na conclusdo de cada jornada de trabalho ou a intervalos menores, se
necessario.

ARIPs sao projetados para armazenarem residuos por um periodo que varia entre 10 e 40
anos. Segundo dados fornecidos pela UTRESA (Usina de Tratamento de Residuos S.A., 2008), os
aterros ali projetados consideram um periodo de operagdo de 20 anos e atualmente sdo depositados
cerca de 12.000 m3 de residuos mensalmente. Os custos de implantacdo de uma célula giram em
torno de R$ 50,00 / m3, ou seja, para ser feita uma célula onde possam ser depositados 50.000 m3,
gastam-se cerca de R$ 2.500.000,00 para sua construgdo. Com relagdo ao custo de disposicdo, a
UTRESA estd praticando o valor de R$ 96,00 / m? para residuos Classe I (farelo e aparas de couro

wet-blue e lodo) e o valor de R$ 64,00 / m3 para os residuos Classe II (UTRESA, 2008).

Figura A-1: Estrutura de impermeabilizacao de ARIP

Em termos de responsabilidade sobre o passivo ambiental, o gerador permanece responsdvel
pelo residuo, independentemente de o mesmo estar confinado em um ARIP, a menos que seja
provada sua reutilizagdo como matéria prima (RIBEIRO, 2003). Assim sendo, o confinamento dos
residuos em um ARIP torna-se pouco interessante para o gerador do passivo, pois este deverd
sempre se preocupar com a forma com que outra empresa, a responsdvel pelo aterro, estd
gerenciando o mesmo para evitar ser co-responsavel em caso de acidente e/ou inconformidade. A
maior empresa deste tipo no estado formada por um pool de empresas do setor coureiro-calcadista é

a UTRESA — Usina de Tratamento de Residuos SA, fundada em 1989, com uma area de 30 ha.
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Outro fator que deve ser considerado € o custo elevado de instalacdo destes ARIPs, pois
exige selecdo e aquisi¢do do terreno adequado, impermeabilizacdo do mesmo, constru¢ao de drenos
e controle permanente de liquidos percolados, entre outros fatores. Além disto, de acordo com
Mihler (1999), a serragem de rebaixamento degrada-se muito lentamente, levando em torno de 100
anos para tanto, exigindo cuidados permanentes e que dura, por vezes, mais do que o tempo de
atividade das empresas.

Como exemplo para a problemadtica que representam os aterros em termos ambientais, pode-
se citar um relato de Porst (1994, apud MAHLER, 1999) que mostra que vém sendo identificados
na Alemanha velhos depdsitos de residuos industriais e locais semelhantes contaminados por metais
pesados e poluentes organicos, comprometendo o lengol fredtico destas regides. A purificacdo e a
restauracdo destas dreas exigem medidas demoradas e dispendiosas e esta foi uma das razdes para a
nova legislagdo ambiental alema ser extremamente rigorosa quanto a minimizacdo de geracio de
residuos sdlidos e reutilizagdo de subprodutos cromados, além de o custo para o depdsito destes
residuos em aterros ser bastante elevado (aproximadamente US$ 500,00 por tonelada). Entretanto,
os custos no Brasil de depositar residuos em aterros ainda sdo mais baixos do que tratd-los, o que
infelizmente freia bastante a substituicao por outras alternativas.

Como visto, estes aterros representam uma solucdo provisoria para o problema dos residuos
industriais a eles destinados, pois com o decorrer dos anos a seguranga destes aterros vai
diminuindo e o risco de contamina¢do do solo e do lencol fredtico pelas substincias perigosas

presentes nos residuos aumenta, ficando o problema a ser resolvido pelas geracdes futuras.

A.2 Tratamento Térmico

De acordo com Moreira et al. (2003), o tratamento térmico de residuos, considerado por
alguns como forma de disposicdo final, € um método de tratamento que se utiliza da oxidacdo via
acdo térmica com o objetivo de tornar o residuo menos volumoso, menos téxico, ou ainda elimina-
lo, convertendo-o em gases ou residuos incombustiveis.

A incineracdo € considerada uma opg¢do atraente para, simultaneamente, gerar energia e
reduzir o volume de residuos sélidos dispostos no solo e em aterros, porém exige monitoramento €
tratamento de gases e poeiras gerados.

As cinzas geradas por processos de incineracdo podem conter elevadas concentracdes de

metais téxicos como chumbo, cromo e cidmio que, quando presentes nos residuos sélidos que estiao
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sendo tratados, podem ser volatilizados nas temperaturas de incineragdo, e no resfriamento
condensam-se sobre a superficie das poeiras geradas (GODINHO, 2006). E, portanto, um processo
que exige controle severo tanto das temperaturas em que € realizada a queima quanto da
composicado das cinzas obtidas.

O tratamento térmico de residuos cromados tém sido estudado devido ao elevado poder
calorifico deste material (4.500 kcal/kg), baixo contetido de enxofre (menor que 2%) e cinzas (90-
95% o6xidos de cromo), que o caracteriza como material combustivel em processo de incineragdo
controlada (GUTTERRES, 1996). Orgilés (1994) em um estudo de recuperacdo de cromo e energia
a partir dos residuos de couro em incinerador de leito fluidizado, utilizando uma temperatura de
705° C, conseguiu uma redu¢d@o de volume de 96 a 98%. Conforme Dalla Zen (2001), nesse
processo sdo atendidos quase todos os pardmetros de emissdo de gases exigidos pelas normas
ambientais, com excecdo de didxido de enxofre.

Oliveira (1997) apresentou um trabalho de caracterizacdo do farelo de couro curtido ao
cromo antes e apds a queima nas temperaturas de 700, 800, 850 e 900°C com énfase na
concentracdo de cromo trivalente e hexavalente, visando a combustdo completa e a maior reducdo
de massa.

De acordo com Godinho (2004), a incineragao dos residuos sélidos da indistria coureiro-
calcadista tem como vantagens a reducdo em torno de 90% do volume total do residuo, a
possibilidade de recuperagdo do cromo apds o tratamento das cinzas, além da geracdo de energia
que pode ser aproveitada na prépria industria.

Inimeros estudos laboratoriais e industriais t€ém demonstrado que residuos de couro
contendo cromo podem ser termicamente tratados para produzir cinzas contendo aproximadamente
50% de 6xido de cromo, conteido similar a fonte natural, cromita de sédio, utilizado pela industria
de insumos quimicos de cromo. Estas cinzas podem ser utilizadas como matéria-prima na produc¢do
de ligas Fe-Cr, como fonte de cromo para a produgdo de sulfato basico de cromo, ou ainda para a
producdo de acido cromico, insumo da industria de galvanoplastia (GODINHO, 2006).

Dentre os estudos para incineracdo de residuos do setor coureiro-calcadista estd o projeto
“Planta Piloto para Incineracdo de Residuos Soélidos da Industria Coureiro-Calgadista”, realizado
pelo Laboratério de Processamento de Residuos (LPR), do Departamento de Engenharia Quimica
da UFGRS. O projeto teve seu inicio no ano de 1997, em funcdo da preocupacdo das empresas do

setor e da posicdo mais rigida da FEPAM em relacdo a destinacdo dos residuos sélidos gerados
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pelas referidas empresas. O projeto conta com um incinerador em leito fixo, com tecnologia de
gaseificagdo e combustdo combinadas (GCC), projetado especificamente para incinerar residuos do
setor coureiro (PEREIRA, 2006).

Conforme Godinho (2004), a unidade piloto de incineracdo com capacidade nominal de
processar 100 kg/h de residuos sélidos, possui um reator de gaseificacdo (RG) onde ocorre o
processo de secagem do residuo, a perda da matéria voldtil e a produgdo de gases combustiveis
como CO, H,, CHy e outros hidrocarbonetos. O reator (RG) opera a 650°C. A seguir, estes gases
passam por um reator de oxidacdo que € responsdvel pela destruicdo térmica dos compostos
organicos presentes no gas combustivel e opera a 1000°C. Os gases provenientes deste reator
passam por um ciclone dimensionado para coletar particulas com didmetro médio superior a 13
mm. Em seguida, os gases passam por um sistema de lavagem alcalina para neutralizar os gases
acidos formados no processo e eliminar o material particulado. Esta unidade piloto esta localiza no
municipio de Dois Irm@os, na empresa Preservar Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda.

Apesar de empregada em diversos paises, a incinera¢do ainda é uma técnica controversa,
principalmente no que se refere a emissdes gasosas, de controle bastante dificil. A FEPAM ainda
ndo concedeu autoriza¢do para incinera¢io de residuos de couro cromados no Rio Grande do Sul
em escala industrial.

Outra possibilidade de tratamento de residuos s6lidos cromados provenientes de curtumes é
0 co-processamento, que € a destrui¢do térmica, a altas temperaturas, de residuos em fornos de
cimento. Seu diferencial em relacdo as demais técnicas de queima estd no aproveitamento do
residuo como potencial energético ou substituto de matéria-prima para a fabricacio de clinquer na
inddstria cimenteira, sem qualquer altera¢do na qualidade do produto final, sem a geracdo de novos
residuos e contribuindo para a economia de combustiveis e matérias-primas ndo-renovaveis. A
atividade € chamada co-processamento, pois enquanto os residuos estdo sendo destruidos no interior
do forno, estd acontecendo a produgdo de cimento (AMARAL, 2005).

Os residuos passiveis de co-processamento sdo: residuos liquidos, sélidos e pastosos, como
os originados, entre outras, das seguintes atividades industriais: petroquimica, quimica, montadoras,
autopecas, eletroeletronica, siderurgia, metalurgia, metal-mecénica, celulose e papel. Também
podem ser co-processados lodos de Estacdoes de Tratamento de Efluentes (ETEs), areias e terras
contaminadas, embalagens, Equipamentos de Protecdo Individual (EPIs), entre outros (Essencis,

2007). Os residuos da industria coureiro-cal¢adista incluem-se nesta lista.
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Em virtude da legislacdo vigente ou por aspectos inerentes a tecnologia, alguns tipos de
residuos ndo sdo passiveis de co-processamento, tais como: residuos organoclorados e
organofosforados, radioativos, hospitalares, domiciliares e urbanos nio caracterizados, pesticidas e
explosivos (Essencis, 2007).

O processo deve ser monitorado para assegurar que as emissdes estdo nos niveis exigidos
por lei e a que a qualidade das cinzas é adequada, a posterior incorporacdo ao clinquer. Os
compostos inorganicos de maior importancia sdo os metais pesados, dentre os quais se encontra o
cromo; mas eles ndo sdo estranhos ao processo de producdo de cimento, pois estdo presentes no
carvdo, Oleo e matérias primas. Os metais reagem com as matérias-primas fazendo parte da
estrutura cristalina do clinquer, sem prejudicar a qualidade do produto (AMARAL, 2005).

Diversos estudos realizados demonstram que o co-processamento ndo interfere no processo
de fabricacdo do cimento. As cinzas produzidas pela queima de residuos industriais sdo
incorporadas ao produto e tém elementos e caracteristicas idénticas as das matérias-primas
necessdrias a sua fabricacdo. As quantidades dos materiais sdo limitadas para assegurar esses
resultados (AMARAL, 2005).

Um dos riscos do processo € a utilizacio de matérias que ndo possuam caracteristicas
quimicas similares as matérias-primas normalmente empregadas na produgdo de clinquer, ou seja,
que seja utilizado no co-processamento um material que ndo seja composto basicamente por 6xidos
de célcio, silicio, aluminio e ferro, mineralizadores e fundentes.

Existe, ainda, a possibilidade de o residuo ou a mistura de diversos residuos serem
erroneamente utilizados como combustivel alternativo sem que possua o poder calorifico inferior
requerido. No Rio Grande do Sul, o poder calorifico inferior requerido, segundo a FEPAM, é de
2700 kcal.kg' em base seca, correspondente ao valor do menor poder calorifico normalmente
utilizado como combustivel alternativo (casca de arroz). No caso de misturas de residuos, o poder
calorifico inferior exigido de cada um dos residuos, individualmente, pode ser reduzido a 40% do
anteriormente citado, sendo que o produto final da mistura deve atender aquele valor. Conforme
citado anteriormente, de acordo com estudos de Gutterres (1996), o residuo cromado proveniente do
processamento de couros enquadra-se nas caracteristicas exigidas por lei para a sua utilizagdo em
fornos de clinquer.

A maior parte das empresas de cimento no Brasil faz co-processamento. Na Europa, nos

Estados Unidos e em outros paises do mundo o co-processamento € uma pratica habitual,
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considerada favordvel para a melhoria do meio ambiente (Resotec Solu¢cdes Ambientais, 2007). No
Rio Grande do Sul, ainda néo € feito o co-processamento de residuos industriais perigosos, devido,
principalmente, aos rigorosos parametros estipulados pela FEPAM. Atualmente, apenas uma
cimenteira localizada na regido de Bagé se utiliza da técnica de co-processamento, empregando
material alternativo como combustivel. Entretanto, o material utilizado é casca de arroz, € nio

algum tipo de residuo perigoso.

Producao de aglomerados, couro reconstituido, imobilizacdo em materiais ceramicos e
tijolos

Segundo recomendacdo da International Union of Leather Technologists and Chemists
Societies (IULTCS, 2007), companhias estdo produzindo aglomerados (imitando madeira) de
aparas e serragens de couro curtido ao cromo e com tanino vegetal em diversos paises; entretanto,
apenas residuos que atendam requisitos bastante severos de qualidade podem ser processados. As
fibras de couro sdo misturadas ao latex, e apds coagulacdo, a mistura € desidratada, prensada e seca.
O produto final € obtido tanto na forma de folhas separadas como um material continuo e podem ser
utilizados como isolante e na industria de calcados na fabricacdo de contrafortes, palmilhas internas,
etc.

Outro produto obtido através de residuos do setor coureiro-calgadista é o couro reconstituido
ou regenerado, cuja invengdo remonta ao fim do século XIX e estes sdo fabricados industrialmente
desde a Segunda Guerra Mundial e tem por objetivo reproduzir uma textura fibrosa semelhante a do
couro. Este material € constituido de fibras de colagénio provenientes do couro curtido e a adi¢ao de
fibras sintéticas com um ligante polimérico por fusdo térmica e prensagem. A qualidade dos
produtos obtidos foi sendo aperfeicoada ao longo dos anos e foi desenvolvido no Centro Técnico do
Couro de Lyon, na Franca, em parceria com o Instituto Francés de Petréleo um estudo que levou a
obtencdo de um produto absorvente utilizdvel para limpeza de residuos de petrdleo e seus
subprodutos. Este produto foi utilizado com sucesso em um acidente com petroleiro norte-
americano na Franca (COMTE, 1982, apud MAHLER, 1999).

Existe ainda utilizacdo das aparas e serragens cromadas “in natura” na fabricacdo de tijolos e
materiais ceramicos, através da incorporacdo de quantidades limitadas de residuos cromados a
argila para fabricacdo destes produtos. Na incorporacdo o componente orginico do residuo é
queimado, contribuindo positivamente ao balanco de energia do processo de queima, a0 mesmo

tempo em que o cromo torna-se indisponivel dentro do sélido, pois dentro do corpo ceramico
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forma-se um ambiente redutor que pode evitar a oxidacdo do Cr (III) a Cr (VI) (KELLER et al,
1997).

Estas técnicas sdo utilizadas em alguns paises da América do Sul, tais como a Argentina;
porém ainda sdo pouco aceitas devido ao cardter potencialmente téxico do cromo citado

anteriormente neste capitulo IULTCS, 2007).



ANEXO I

Sequenciamento da Pseudomonas aeruginosa realizado pelo Departamento de Microbiologia,
do Instituto de Ciéncias Bésicas da Saide da UFRGS, para identificagdo e caracterizacdo de um

isolado como Pseudomonas aeruginosa .

TAGATTTTGATCATGGCTCAGATTGAACGCTGGCGGCAGGCCTAACACATGCAAGTCGA
GCGGATGAAGGGGGCTTGCTCCTGGATTCAGCGGCGGACGGGTGAGTAATGCCTAGGA
ATCTGCCTGGTAGTGGGGGATAACGTCCGGAAACGGGCGCTAATACCGCATACGTCCTG
AGGGAGAAAGTGGGGGATCTTCGGACCTCACGCTATCAGATGAGCCTAGGTCGGATTAG
CTAGTTGGTGGGGTAAAGGCCTACCAAGGCGACGATCCGTAACTGGTCTGAGAGGATGA
TCAGTCACACTGGAACTGAGACACGGTCCAGACTCCTACGGGAGGCAGCAGTGGGGAA
TATTGGACAATGGGCGAAAGCCTGATCCAGCCATGCCGCGTGTGTGAAGAAGGTCTTCG
GATTGTAAAGCACTTTAAGTTGGGAGGAAGGGCAGTAAGTTAATACCCTTGCTGTTTGA
CGTACCACA



ANEXO II

Informagdes técnicas sobre as enzimas TANZYME® C1, TANZYME® DG e TANZYME®

WB (Tanquimica). Fonte: www.tanquimica.com.br



Iﬂ“ TANQUIMICA

Inovagdio & dedicagio ao mercado TANZYME" C1

Denominacdo Quimica
Aspecto
Campo de Aplicacédo

Propriedades

Aplicacao:

Estabilidade de estocagem

Precaugoes

Enzima cle Caleiro

Frotease bacteriana.
Granulade fino, de coloracio branca heterogénea.

Mo caleiro de todo tipo de peles.

As enzimas da linha Tanzyme sdo extremaments especificas e atuam

somente sobre o substrato para o qual foram desenvolvidas.

Tanzyme™ C1 & uma protease bacteriana para uso no caleiro, de agéo
especifica sobre a querating e proteinas ndo estruturais, proporcionando:

- Limpeza da flor evitando rufas.

- Redugdo da oferta de sulfeto de sddic.

- Ganho de area, evitando a formagao de rugas.

- Caimento, maciez e aumento das resisténcias fisicas,

- Redugdo do tempo de processo e aumento de produtividade

- Melhor abertura fibrosa, facilitando o descame & a divisdo, maior
velooidade de atravessamento do piquel e do curtimento e togque mais

redondo & macio do coura semi-acabaco.

Tanzyme” C1 pode ser usado em processos tradicionais ou com
imurizacéo do pélo e filtragem intermediaria.

Fibras

Ao d P - | el

Sem Tanzyma® C1  Com Tanzyme® 1 Sem Tanzyme™ C1  Com Tanzyme® C1

001 — 0,04% no inicio do processo junto com 0.5 a 1,0% de cal
Tanzyme" C1 pode ser usado como auxiliar Unico de depilagio ou em
combinagdo com aminas da linha Tanass . Em caso de necessidade de
diluigdo, esta deve ser feita momentos antes da adigdo.

Evite-se a umidacle e exposicio excessiva a0 sol. O ideal € armazenar
em local limpo e arejado com temperatura entre 20 - 35" .
Recomenda-se o uso de luvas e dculos de seguranca durante o seu
manuseio, Ocorrendo contato acidental com a epiderme ou mucosas,
ernxaguar as partes afetadas com bastante dgua.

Reviséao: | [i] | Data: | 13/06/2007 | Pagina: 1de

Asinformagoes & recomendaghes dos nossos produtos sao meraments orientativas. Compreendem o nosso atual sstagio de corhecimento das

caracteristizas dos mesmos. Mao sao, portanto, uma garantia fomal, visto que os resultados cblidos ssrdo dependentes das condiches 1Bcnicas,

bem coma dos sistemas de aplicacio. Sugefimaos caso por caso, testes prévios em laboratério,
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£~ Inovacéo e dedicacio ao mercado TANZYME" DG

Enzima Lipolitica

Denominacao Quimica Lipase Microbiana.

Aspecto Granulado fino de coloragdo branca hetercgénea

pPH Acao a-13

Campo de Aplicacédo Desaengraxe nos processos de remolho, caleiro & purga.

Propriedades Tanzyme" DG & uma enzima lipolitica indicada para o desengraxe nos

processos de remolho, calsiro & purga de todos os tipos de couros.

Entre outras vantagens, Tanzyme™ DG

- Reduz a oferta de tensoatives, diminuindo a espuma no tratamento.

- E 100% biodegradavel.

- Proporciona desengraxe mais homogéneo,

- Aumenta a uniformidade de tingimento.

- Aumenta as resisténcias fisicas.

- Melhora a hidrorepeléncia em couros hidrofugad os.

- Melhora cs resultades no fogging test.

- E Indicada para coura de cabra & porco
O uso de Tanzyme DG na purga aumenta a sequranca guanto aos
fungos |, pois ela ndo 56 extrai a gordura, & sim a desnatura, evitando
que as graxas residuais figuem no banho de curtimento. Estas graxas
podem comprometer oz emulgadores dos fungicidas, dificultando a

penetracdo da base ativa dos mesmos no couro.

Aplicacao Sugerimos a oferta de 003 — 0.08% de Tanzyme" DG. Sua agio é
aumentada em presenca de cal hidratada, assim sendo no remolho @
impartante  adicionar de 005% - 01% de cal, o que auda na
alzalinizagdo do banho.

Estabilidade de estocagem  Evite-se a umidade e exposigio excessiva ao sol. O ideal & armazenar
em local limpo e argjado com temperatura entre 20 - 357 ¢,

Precaucdes Fecomenda-se o uso de luvas e dculos de seguranga durante o seu
manuseio, Ocorrendo contato acidental com a epiderme ou mucosas,
enxaguar as partes afetadas com bastante dgua.

Revisao: | o | Data: | 13/06/2007 | Pagina: 1de

Asinformagies & recomandagies dos nossos produtos sao meramen b2 origntativas. Compreendsm o nosso atual estagio de corhecimento das
caracieristizas dos mesmos. MNao s8o, portanto, uma garantia formal, visto que os resultados oblidos serdo dependentes das condiches 1éonicas,
bem zomao dos sisternas de aplizacio. Sugerimos caso por caso, testes présios em laboratdrio.
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Inovagdo e dedicagdo ao mercado TANZYM E@' WB

Denominagéo Quimica
Aspecto

pH Acéo

Campo de Aplicacéo

Propriedades

Aplicacéo

Estabilidade de estocagem

Precaugoes

Enzima para Wet Blue

Protease Acida.
Granulado fino de coloragcdo branca heterogénea
45a7

MNa neutralizaco de Wet Blue.

Tanzyme® WB é uma protease recomendada para purgar wet blue.

Tanzyme® WB é recomendado para qualguer artigo.

O uso de Tanzyme®™ WB proporciona:

- lgualizagdo de wet blue de diferentes lotes e procedéncias

- Melhor abertura e rendimento de area

- Couros mais macios, sem prejuizo de firmeza de flor.

- Melhor distribuicdo dos recurtentes e engraxantes.

- Melhor wniformidade de tingimento, melhcrando sensivelmente a
classificacdo dos couros.

Para potencializar a igualizagdo de tingimento, sugerimos o use de

Tanzyme® WB junte com a enzima desengraxante Tanzyme” ADL.

Recomendamos o uso de 0,02 a 0,05% de Tanzyme®” WB junto com a
neutralizacdo. Sugerimos ainda evitar adicionar a enzima em banhos que
contenham cromao.

O ideal & gue Tanzyme® WB seja adicionado 30 minutos apds os
neutralizantes e que rode de 60 a 120° e a temperatura ideal de processo
esta ao redor de 40°.

Em caso de necessidade de diluicdo para evitar abertura extra de fulio,

esta deve ser feita no momento da adicdo.

Evite-se a umidade e exposigdo excessiva ao sol. O ideal € armazenar

em local limpo e arejado com temperatura entre 20 — 3s’c.

Recomenda-se o uso de luvas e oculos de seguranca durante o seu
manuseio. Ocorrendo contato acidental com a epiderme ou mucosas,

enxaguar as partes afetadas com bastante agua.

As informacgfes & recomendagies dos nossos produtos s30 meramente crientativas. Compreendem o nosse atual estagio de conhecmento das

caracteristicas dos mesmos. Nio s3o. portanto, uma garantia formal, wisto que os resutados obtidos serfo dependentes das condiges enicas,

bem come dos sistemas de aplicagdo. Sugerimos caso por caso. testes prévios em [aboratrio.
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