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Resumo

A industria curtumeira gera quantidades significativas de efluentes com altos
niveis de nitrogénio. Este trabalho tem como objetivos avaliar os fatores que
contribuem para os altos teores de nitrogénio nos efluentes de curtume, entre eles,
0s produtos quimicos utilizados no processamento do couro, as etapas que mais
influenciam nestes teores, a influéncia do tempo e quantificar o total de nitrogénio
liberado em cada etapa por quilograma de pele processada. Os testes foram
realizados em peles salgadas e testadas duas formulagbes distintas, coletando-se
amostras dos banhos no final de cada etapa, a fim de avaliar as quantidades de
nitrogénio individualmente nestes efluentes. Posteriormente, foram analisadas as
etapas considerando a influéncia do tempo na liberacdo de nitrogénio processando-
se separadamente pedacos de peles salgadas, com apenas uma das formulacdes e
deixando cada etapa por, pelo menos, 24 horas com coletas de banho ao longo do
processo. Os métodos utilizados para se determinar os teores de nitrogénio nos
banhos residuais foram Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK), Nitrogénio Amoniacal (N-
NH3), Carbono Orgéanico Total (TOC) e Proteina Soluvel. Informacgfes técnicas dos
produtos quimicos indicam que alguns deles tém nitrogénio em suas composicoes.
Com base nisso, fizeram-se ensaios de NTK nos produtos que poderiam conter
nitrogénio. Os resultados detectaram nitrogénio nas amostras desses produtos
analisados, porém ndo em quantidades muito significativas. A partir dos resultados
dos experimentos de processamento das peles foram calculadas as quantidades de
nitrogénio, carbono e proteinas totais solUveis geradas por quilograma de pele
processada. Para este céalculo, foram utilizados os resultados obtidos de NTK, TOC
e proteinas totais soluveis, os volumes de banhos de cada etapa e a massa inicial

da pele que estava sendo processada. Os resultados de liberacdo de nitrogénio por



quilograma de pele processada (5,07 g/kg pele processada da Formulagao
Ribeira/Curtimento 1 e 5,51 g/kg de pele processada para a Formulagdo Ribeira
modifica/Curtimento/Recurtimento 2) mostraram que as duas formulacdes liberam,
aproximadamente, a mesma quantidade de nitrogénio por quilograma de pele
processada. Comparando-se os resultados de NTK e N-NHj3, verificou-se que grande
parte do nitrogénio liberado nos banhos é de origem organica, ou seja, proveniente
das peles, mostrando que devem ser feitos estudos mais profundos a fim de se
gerar menores quantidades destes nos efluentes. Tratamentos adequados devem
ser adotados nas estacdes de tratamento de efluentes, prevendo nitrificacdo e
desnitrificacdo, a fim de depurar os altos indices deste nutriente nos efluentes finais

antes de serem lancados nos corpos receptores.

Palavras-chave: nutrientes, nitrogénio, efluentes, couro



Abstract

The tannery industry generates significant amounts of effluent with high nitrogen
levels. This work aims to evaluate the factors that contribute for high nitrogen
contents in the effluent of tannery, among them, the used chemical products in the
processing of leather, the main stages that influence in these contents, the influence
of the time and to quantify the total residual nitrogen in each stage of the process for
kilogram of processed hide. The tests had been carried out whit salted hides and two
formularizations distinct were tested, collecting samples of residual water by the end
of each stage, in order to evaluate the individual amounts of nitrogen in these
effluents. Subsequently, steps were analyzed considering the influence of time on the
release of nitrogen processing separately pieces of salted hides, with the usual
formulation and leaving each stage for at least 24 hours for collecting samples of the
waste water throughout the process. The methods used to analyze the levels of
residual nitrogen in wastewater were Total Kjeldahl Nitrogen (TKN), Ammonia
Nitrogen (NHz-N), Total Organic Carbon (TOC) and Soluble Protein. Technical
information of chemicals products indicate that some of them have nitrogen in their
compositions. On this basis, there have been trials to determine TKN in the products
that could contain nitrogen. The results detected nitrogen in the analyzed samples of
these products, but not in significant levels. From the results of the experiments the
amounts of nitrogen, carbon and total soluble protein produced per kilogram of
processed hide were calculated. For this calculation, were used the results of TKN,
TOC, and total soluble protein, the volumes of each step of baths and the initial mass
of hide. The results of release of nitrogen per kilogram of hide (5.07 g/kg of
processed hide with the Formulation Beamhouse/Tanning 1 and 5.51 g/kg of

processed hide with the modified Formulation Beamhouse/Tanning/Retanning 2)



showed that both release approximately the same amount of nitrogen. Comparing
the results of NTK and NHs-N, it was found that most of the nitrogen is released to
the wastewater has organic origin, in other words, from the hide, demonstrating that
further study must be made in order to generate lower quantities in these effluents.
Appropriate treatment should be adopted in effluent treatment plants, providing
nitrification and denitrification, in order to debug the high levels of this nutrient in the

final effluent before being discharged in receiving waters.

Keywords: nutrients, nitrogen, effluent, leather
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Capitulo 1

Introducao

O Couro é um subproduto da industria da carne, sendo que a principal fonte
de matéria-prima para a industria de couro é a pele do gado bovino, cujo valor
representa aproximadamente de 5% a 15% do valor de mercado de um animal
(Empresa Independéncia, 2008). A industria mundial de couros e produtos de couro
mudou significativamente nos ultimos 20 anos. Durante esse periodo, as industrias
de curtume e fabricacdo de couro migraram de paises desenvolvidos, como 0s

Estados Unidos, para paises em desenvolvimento.

Couros, peles e seus produtos derivados pertencem a pauta de exportacao
para alguns paises em desenvolvimento. Como os custos de producdo de couro
continuam aumentando, devido em parte aos impactos ambientais, leis e
regulamentos mais restritivos, € provavel que a producdo de couro continue a
diminuir em paises mais desenvolvidos. Segundo Gutterres (2003), enquanto a
contribuicdo dos paises em desenvolvimento mais que triplicou, a dos paises
desenvolvidos foi retrocedendo desde inicio dos anos 90, para chegar aos niveis
verificados em 1970. No total, foram produzidos no mundo, em 2000, mais de 11

milhées de metros quadrados de couro bovino.

O Brasil apresenta o maior rebanho bovino comercializavel do mundo.
Produziu 43,60 milhbes de couros, sendo que o consumo nacional atingiu 14,73
milhdes de couros em 2009. O desempenho das exportacdes e a autossuficiéncia no

atendimento ao mercado interno propiciaram uma balanca comercial favoravel ao



setor durante os anos de participacdo no mercado externo, contribuindo
positivamente para o saldo do balanco de pagamentos do Pais. A Estatistica das
ExportacOes Brasileiras de Couros revelou um total de US$ 1.880 bilh6es em 2008 e
US$ 1.160 bilhdes em 2009 sendo que os principais compradores de couros
brasileiros neste periodo foram China, Italia, Hong Kong e Estados Unidos (ABQTIC,
2010). Segundo o Centro das Industrias de Curtumes do Brasil (CICB) (2012), as
exportacdes brasileiras de couros e peles alcancaram o valor de US$ 1.059 bilhdes
no primeiro semestre de 2011. Foram embarcadas, aproximadamente, 14,6 milhGes

de pecas nesse periodo.

Porém, apesar de muitos curtumes serem conservadores em termos
tecnoldgicos, as exigéncias do mercado internacional instigam que a linha de
preocupacdo ambiental seja aplicada. As legislacbes ambientais estdo cada vez
mais restritivas, desde a outorga para o uso da agua até os padrbes e limites para

que os efluentes possam ser langados nos corpos d’agua (Aquim, 2009).

Desde a preparacdo da pele para curtimento até o acabamento, o tratamento
tradicional do couro consiste de varias etapas, resultando em grandes quantidades
de efluentes e contaminantes, incluindo sulfetos, cloretos, sais de cromo, nitrogénio,
altas cargas de matéria organica e outros compostos. Segundo Ramirez et al.
(2003), os processos de ribeira e curtimento produzem, cerca de, 80% da poluicao
gerada pelos curtumes, destacando-se a geracdo de gases nocivos como sulfeto de

hidrogénio, lodos contendo cal, enxofre e cromo, além de imenso volume de agua.

O processamento de 1 tonelada de pele salgada produz de 200 a 250 kg de
couros acabados. O curtume consome de 25 a 30 m3 de 4gua por tonelada de pele
salgada ou 630 L/pele salgada, em média (Ganem, 2007). Conforme Rajamani et al.
(2008), o processamento médio de couros no mundo é de 50.000 ton.dia™ e a

descarga do efluente é superior a 150 milh&es L.dia™.

As peles bovinas (matéria-prima do presente estudo) sdo constituidas por,
aproximadamente, 61% de agua, 35% de proteinas, 2% de substancias graxas, 1%
de substancias minerais e 1% de outras substancias. Considerando a composi¢ao
quimica das proteinas tém-se: 45 a 55% de carbono, 6 a 8% de hidrogénio, 19 a
25% de oxigénio, 16 a 19% de nitrogénio e de 0,5 a 2,5% de outros elementos como



INTRODUCAO 3

enxofre, fosforo, ferro, cromo e cloro (BASF, 2005). As proteinas da pele animal
podem ser globulares ou fibrosas. As globulares (albuminas, globulinas, melaninas e
varios proteideos) sdo, em geral, sollveis em agua ou meios aquosos e Sao
removidas durante as operacdes de ribeira, enquanto que a proteina fibrosa de
colagénio, insolivel em 4gua e em meios aquosos, forma a substancia estrutural do
couro. A analise de um grande numero de proteinas de quase todas as fontes
conhecidas mostrou que elas sdo compostas de 20 tipos de aminoacidos-padréo
ligados entre si. A maior parte das proteinas contém quase todos os 20 tipos de
aminoacidos-padrdao (Voet et al, 2000). Os aminoacidos possuem um grupo
carboxilico (-COOH), um grupo amino (-NH;) e um radical (-R). Segundo alguns
estudos €, justamente, este grupo amino que € liberado nos banhos de ribeira e
detectado através de testes especificos que medem nitrogénio proteico e nitrogénio

amoniacal, por exemplo.

O maior problema resultante da liberagéo de nitrogénio nos corpos receptores
(rios, lagos e outros) é o risco de eutrofizacdo destes. Figueirédo et al. (2007)
descrevem a eutrofizacdo como sendo o enriquecimento das aguas por nutrientes,
principalmente nitrogénio e fosforo, levando ao crescimento excessivo de plantas
aquaticas, tanto plancténicas quanto aderidas, com consequente desequilibrio do
ecossistema aquatico e progressiva degeneracdo da qualidade da 4gua dos corpos

hidricos.

Mortandade de peixes e outros organismos aquaticos vém ocorrendo com
uma frequéncia elevada nos Uultimos anos no Brasil e no mundo devido a
contaminantes lancados nos rios e mares e a todo o desequilibrio global causado
pela industrializacdo e outros fatores humanos. Esses incidentes sdo publicados em
jornais de grande circulacdo e podem ser conferidos nos casos como: mais de 1
milh&o de peixes mortos (90 toneladas) no Rio dos Sinos (RS) em 07/10/2006 e pelo
menos 10 mil peixes mortos em 11/11/2010 (Zero Hora em 08/06/2010 e
11/11/2010), mais de 5 mil peixes mortos no Rio Gravatai (RS) em 25/12/2009 (Zero
Hora em 26/12/2009), 1000 toneladas de peixes mortos no Rio Negro (MS) em
31/10/2010 (O Estado de S&o Paulo em 01/02/2011), mais de 50 toneladas de
peixes e mariscos mortos no Reconcavo Baiano em 08/03/2007 (Jornal O Cotidiano
em 02/04/2007), 30 toneladas de peixes mortos no Rio S&o Francisco (MG) em
17/09/2005 e mais de 1 tonelada em 20/12/2010 (Jornal Hoje em Dia em



27/12/2010), mais de 100 toneladas na Baia de Paranagua (PR) em 30/12/2010
(Jornal de Londrina em 10/01/2011) e muitos outros casos. As causas dessas
mortandades sdo devidas a despejos de esgotos cloacais e industriais sem o
tratamento adequado, derramamento de 6leo em acidentes maritimos, despejo de
metabissulfito de sédio na época da despesca do camardo, matéria organica
proveniente de vérias fontes, como agricultura, pecuéria, residuos de arvores e
animais mortos na natureza e aguas pluviais que sao arrastadas em enxurradas

para dentro dos corpos hidricos, entre outras.

Segundo Chernicharo (2007), a descarga de nutrientes em cursos de agua
superficiais causa a diminuicdo dos niveis de oxigénio e o aumento da quantidade
de algas no corpo receptor. Sabe-se que a descarga de 1 kg de nitrogénio pode
resultar na reconstrucéo de 16 kg de biomassa, 0 que corresponde a cerca de 20 kg
de demanda quimica de oxigénio no corpo receptor. O problema pode ser ainda
mais agravado devido a diminuicdo dos niveis de oxigénio, por processos de
nitrificacdo, onde se consomem, cerca de 4 kg de oxigénio dissolvido nas aguas

para cada 1 kg de amonia descarregada no corpo receptor.

Visando, entre outras razdes, diminuir os riscos de eutrofizacdo de corpos
hidricos receptores a Fundagéo Estadual do Meio Ambiente do Rio Grande do Sul
(FEPAM) através da Resolugdo CONSEMA 128/2006, em seu Artigo 20, estabelece
0S seguintes parametros para lancamentos de efluentes contendo nitrogénio: 20
mg/L de Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK) para vazdes de lancamento de 100 a 1.000
ms/dia, 15 mg/L de NTK para vazdes de langamento de 1.000 a 10.000 m3/dia e 10
mg/L de NTK para vazdes de lancamento maiores que 10.000 m3/dia.

Com o intuito de minimizar os impactos causados por varios fatores do
processamento do couro que causam danos ambientais, tanto empresas curtidoras
quanto pesquisadores estdo buscando maneiras de melhorar as condicbes de
processo e tratamento de residuos gerados por este setor industrial. Varios autores
desenvolveram trabalhos especificos para reutilizacdo de banhos, reducdo de
impactos ambientais no processo e aproveitamento de residuos. Silva (2002), Vieira
et al. (2003), Souza et al. (2005), Passos (2007), Aquim (2004) e Pacheco (2010)
analisaram a otimizacdo de dosagem de produtos quimicos e insumos no

processamento de couro. Pereira (2006) e Dettmer (2008) analisaram a recuperacao
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do cromo contido de residuos da operacao de rebaixamento do couro. Souza (2010)
e Dettmer (2011) estudaram a aplicacdo de enzimas para substituir o uso de
produtos quimicos mais agressivos ao meio ambiente nas operacdes de ribeira.
Priebe (2007) estudou a obtencdo de oleina de residuos de descarne de peles,
Giacobbo et al. (2010), Castiello et al. (2009) e Cassano et al. (2001) utilizaram
membranas para tratamento e reciclo de banhos de curtumes, You et al. (2009),
Meile et al. (2010), Ahsan et al. (2001), Wei et al. (2003), Shao-lan et al. (2009b) e
Ruan e Wu (2009) investigaram a remoc¢do de nitrogénio e matéria organica de

efluentes de curtume por tratamento bioldgico.

O presente trabalho tem por objetivos avaliar os fatores que contribuem para
os altos teores de nitrogénio nos efluentes de curtume, entre eles, os produtos
guimicos utilizados no processamento do couro, mostrar as etapas que mais
influenciam nesses teores, verificar a influéncia do tempo de processo e quantificar o

total de nitrogénio liberado em cada etapa por quilograma de pele processada.

Esse trabalho esta dividido em cinco capitulos. No segundo -capitulo,
encontra-se a revisdo bibliografica dos conceitos fundamentais utilizados neste
trabalho, onde séo apresentadas descri¢cdes relacionadas a pele, sua estrutura e
composi¢do, e bioguimica molecular (aminoacidos e proteinas), conceitos basicos
sobre o processamento de peles e, por fim, informacdes sobre contaminacdes e
tratamento de efluentes de curtume e algumas maneiras de diminuir o nitrogénio

destes efluentes liquidos.

A metodologia experimental utilizada neste trabalho € apresentada no
Capitulo 3, onde sé&o descritos os materiais utilizados (reagentes e matérias-primas)
e a metodologia empregada nas analises também, sendo que os métodos analiticos

estdo detalhados no Apéndice B.

No Capitulo 4, os resultados das analises feitas a partir dos banhos residuais
sdo apresentados e discutidos. Por fim, o Capitulo 5 apresenta as principais

conclusdes.






Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste Capitulo serdo apresentadas informacgfes encontradas na literatura a respeito
dos conceitos utilizados no decorrer do trabalho, tais como a histologia da pele,
conceitos fundamentais de bioquimica e processamento de couros, além de uma

revisdo sobre tratamento de efluentes de curtume visando a remocao de nitrogénio.

2.1. Pele

A pele constitui o recobrimento externo elastico e resistente que recobre o
corpo dos animais com o desempenho de inUmeras funcdes. Entre as principais,
estdo as de regulacdo da temperatura do corpo, protecdo frente a umidade e ao frio,
além de evitar a acao de bactérias e dos demais agentes agressivos do meio em
gque o animal vive (Hoinacki et al., 1994). Outra funcdo muito importante
desempenhada pela mesma constitui a eliminacdo de produtos do metabolismo e,
ainda, exercer funcdo sensorial. A pele de um animal vivo tem mista funcao, entre
elas, proteger o animal de lesdes, agentes externos e regular a temperatura corporal
(BAYER, 1987).

Em principio, todas as peles de animais servem para fazer couro, se tiverem
uma textura fibrosa forte e tamanho suficiente para assegurar producao
economicamente viavel. O couro é essencialmente produzido de peles de mamiferos
criados para produzir carne e leite. Dessa forma, as peles cruas sdo um subproduto

da criagdo do gado, sendo a industria produtora de couro, uma forma de



aproveitamento de subprodutos valorizaveis (BASF, 2005).

A pele vacum (pele de origem bovina) apresenta, em geral, baixa
percentagem de gordura, a qual se situa em torno de 2% a 6% (Gutterres, 2004). No
entanto, a raca, a alimentacdo e as condicfes climéaticas, podem variar este
percentual. Logo, essa pele presta-se, face ao tamanho e espessura, para a

obtencao tanto de couros leves como pesados.

Como o produto final deve apresentar uniformidade no que se refere a
espessura, caracteristicas fisico-mecanicas e aspecto final, deverdo ser feitos
ajustes durante o processamento ou, em determinadas circunstancias, efetuar
recortes, trabalhando separadamente com as zonas (grupdo, flancos, cabeca e
ombros) (Figura 1) que apresentarem as mesmas caracteristicas e texturas, a fim de

uniformizar a utilizacdo da matéria-prima.

Figura 1. Zonas de uma pele vacum

Fonte: Hoinacki (1989)

O grupédo (A e B — Figura 1) € a zona mais rica em textura e substancia
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dérmica, é utilizada na obtencdo de couros pesados. Os flancos (C e D — Figura 1)
constituem as zonas mais pobres em textura e substancia dérmica, quando
comparados com as demais zonas da pele. Podem ser utilizados na obtencdo de
couros para bolsas, carteiras e pastas. A cabeca (E e F — Figura 1) apresenta
textura rica e mais frouxa do que a zona do grupdo. Pode ser utilizada na obtencao
de certos tipos de couros como, por exemplo, conjugados. Os ombros (G e H —
Figura 1) também diferem, em certos aspectos, como textura, firmeza e
compactacao, da zona do grupado. Pode ser utilizada na elaboracdo de couros para

estojos, cintos, correias e coleiras (Hoinacki et al., 1994).

A espessura da pele e a maneira como os feixes de fibras estéo entrelagados
variam de zona para zona. Certas zonas sdo mais espessas e outras, mais finas e
com textura mais pobre. Assim existem, zonas extremamente ricas em material
proteico, como é o caso da zona do grupdo (A e B — Figura 1). De outro lado, as
zonas mais pobres em textura e material proteico constituem as zonas dos flancos
(C e D — Figural).

Do mesmo modo, a angulacao entre feixes varia de acordo com a zona da
pele. Tais fatos podem levar a diferencas no que se refere as caracteristicas fisico-

mecanicas.

2.1.1 Estrutura da Pele

A pele de mamiferos, ao ser examinada ao microscépio, na forma de lamina
delgada, obtida em corte transversal, permite distinguir trés camadas. A camada
mais externa e mais delgada é denominada epiderme, a camada intermediaria é
denominada derme e a camada subjacente € denominada hipoderme (Figura 2)
(Hoinacki et al., 1994).
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Figura 1. Corte esquematico de uma pele bovina

Fonte: Hoinacki et al. (1994)

1- derme 4 — flor 7 — musculo horripilador
2 — epiderme 5 — reticular 8 — glandula sudoripara
3 — hipoderme 6 — pelo 9 — glandula sebéacea

Essas camadas apresentam diferentes estruturas como também diferentes
composi¢cdes quimicas. A seguir, uma breve descricdo de cada camada da pele

bovina:

Epiderme

A epiderme constitui a camada mais externa, contribuindo com praticamente
1% para a espessura total da pele. A mesma apresenta conjunto de células
dispostas em camadas.

As subcamadas que constituem a epiderme sdo denominadas, a partir da
superficie externa superior, respectivamente, da camada cérnea, licida, granulosa,

espinosa e basal.

Derme

A derme constitui praticamente 85% da espessura total da pele, e apresenta
estrutura fibrosa densa e estavel. Os couros sédo obtidos desta camada, apos a

eliminacdo das demais camadas constitutivas da pele, ao longo do processamento.
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A derme esta constituida pelas subcamadas papilar e reticular.

A camada superior denominada papilar (ou termostatica) abrange uma
espessura que vai da superficie externa superior da pele, até a zona da raiz dos
pelos. A camada papilar fica exposta, ap0s a etapa de depilacédo e, € denominada
pelos curtidores de camada flor. Esta camada esta constituida por entrelacado de
finas e delicadas fibras de colagénio e ainda apresenta fibras de elastina. Na
camada papilar estdo localizadas as glandulas sebaceas, as glandulas sudoriparas

e 0s musculos eretores dos pelos.

A camada reticular constitui a camada inferior da derme e apresenta na sua
estrutura fibras e feixes de fibras de colagénio orientadas em todos os sentidos e
direcGes. Esses feixes de fibras estdo envolvidos e interpretados por proteinas nao
fibrosas. Tais proteinas constituem o material interfibrilar que € removido das peles

qguando do preparo das mesmas nas etapas de ribeira.

Hipoderme

A hipoderme ou tecido celular subcutaneo constitui a camada inferior da pele.
Essa camada une a pele com o corpo do animal e contribui com o restante da
espessura total da pele fresca, isto é, aproximadamente 14%. Apresenta estrutura
fibrosa mais frouxa, constituida por colagénio e elastina, tecido adiposo e tecido
muscular. A hipoderme é eliminada através de uma etapa mecéanica denominada

descarne.

2.1.2. Composicao da pele

Os principais componentes da pele sdo: proteinas, gorduras, compostos
inorganicos e agua. Segundo BASF (2005), as peles bovinas sdo constituidas por,
aproximadamente, 65% de agua, 33% de proteinas, 0,5% de substancias minerais e
1,5% de substancias graxas. As proteinas, por sua vez, sdo formadas por moléculas
de aminoécidos ligados entre si por ligacbes peptidicas. Conforme Hoinacki (1989),
apenas 1% dessas proteinas sao globulares, sendo o restante, constituidas por

proteinas fibrosas.

As principais proteinas constituintes da pele sdo queratinas, na epiderme;
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coldgenos e elastina, na derme; além de triacilgliceréis (mais conhecidos como
triglicerideos), na hipoderme. Segundo BASF (2005) existem, aproximadamente, 20
aminoacidos na estrutura do colagénio e 21 a 22 na estrutura da queratina. A
presenca de hidroxiprolina e glicina caracterizam o colagénio e a presenca de cistina

caracteriza a queratina.

2.1.2.1. Aminoacidos

Segundo Voet et al. (2000), os aminoacidos sdo moléculas que contém,
simultaneamente, grupos funcionais amina e &cidos carboxilicos. Os aminoacidos
comuns sdo conhecidos como a-aminoacidos porque possuem um grupo amino
primario (-NH,) ligado ao carbono a, que é o carbono proximo ao grupo carboxilico
(-COOH). Os 20 aminoacidos-padréo diferem nas estruturas de suas cadeias laterais
(grupos R). A forma mais comum de classificar esses aminoacidos-padrdo € pela
polaridade de suas cadeias laterais. De acordo com 0 esquema mais comum de
classificacdo, ha trés tipos principais de aminoacidos: os grupos R apolares, 0os com

grupos R polares ndo-carregados e 0s com grupos R polares carregados.

Sua estrutura genérica pode ser representada como na Figura 3.

H

| /°
@i

| AN

NH,

OH

Figura 2. Esquema de um aminoéacido

A Tabela 1 apresenta 0os nomes e as estruturas completas dos 20

aminoacidos-padrao.
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Tabela 1. Estrutura dos 20 aminoacidos-padrao
Nome Formula Estrutural Nome Formula Estrutural
Glicina 0 Treonina MH,+
NH3+—ﬁ—c’f’ H " 0
z 0 H3C_?_H_C\ )
OH O
Alanina M - Asparagina
EHS 0 parag *jr:—ﬁ—%l—ml-ia
—_ 2
H,C G CQ\ H M CO0
0
Valina CH Glutamina
é 3H =0 NH; 8]
HC—(—C—CT HN—C—C—0 ¢ 7
H | - 2 T
0 | F H H 0
NH3+ (]
Leucina CH, Tirosina H,
H.C é H c’?o . =
a2 _H_l_ \D_ I:le—C:
MH,+ B
HO MH,+
i MNH,+ i i ]
Isoleucina y é 3 x,,':’ Cisteina -
H,C—(—C—C—C HS—L ==t
Hy 7 H - |, -
CHy 3
Metionina MH;+ Lisina MHs+
e MH,+—C—C—C—C—C—C7
H,C—5—C—C—C—C7 Hy H; Hy H 0
H, H, ]
Prolina ¥ 0 Arginina - MH;
¢y o‘-c_?_ﬁ_ﬁ_ﬁz_ﬁ_cx
HC H?; MH o+ NH,
'\ +
C.,-o—"N
I_lz
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Fenilalanina H Histidina H; o

Tripfano i ] -5 | Acido o M H
N L. N 4
|| ¢~ 07 | aspartico ,C—C|7—N\
MH; HO H
3] ! (|:H2
HO O
Serina Acido o, M M
A c—C—N
glutdmico N
‘ HO CH, H
" CH,
NH, H &
HO O

Fonte: Voet et al. (2000)

Os aminoé&cidos sdo sélidos a temperatura ambiente, sollveis em agua
(solvente polar) e pouco solluveis em solventes organicos ndo polares, como éter,
cloroférmio e acetona. Quando dissolvidos em agua, os aminoacidos apresentam
um comportamento anfotero (duplo), pois tanto podem funcionar como &cidos
(doadores de prétons) ou como bases (recebedores de prétons), adquirindo carga

elétrica, o que os torna polares (Cisternas et al., 1997).

2.1.2.2 Proteinas

As proteinas podem ser conceituadas como macromoléculas, polimeros de
aminoacidos, ligados entre si por meio de ligacdes peptidicas (Cisternas et al.,
1997). A andlise de um grande numero de proteinas de quase todas as fontes
conhecidas mostrou que todas elas sdo compostas de 20 aminoacidos-padrao. Nem
todas as proteinas contém todos os 20 tipos, mas a maior parte delas contém a

maioria deles (Voet et al., 2000).
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Considerando a composicdo quimica das proteinas tem-se: 45 a 55% de
carbono, 6 a 8% de hidrogénio, 19 a 25% de oxigénio 16 a 19% de nitrogénio e de
0,5 a 2,5% de outros elementos como enxofre, fosforo, ferro, cromo e cloro (Voet et
al., 2000 e BASF, 2005).

Em seu estudo, Souza (2010) caracterizou uma pele salgada antes do seu
processamento obtendo os resultados mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados obtidos pelas analises de caracterizacéo da pele antes do seu

processamento
Teste Valor Médio | Desvio Padréo
Percentual de Nitrogénio 7,72 0,43
Percentual de Nitrogénio (base seca) 14,38 0,80
Percentual de Substancia Dérmica 80,84 4,52
Percentual de Agua 46,33 0,23
Percentual de Gordura 0,40 0,04

Fonte: Souza (2010)

Segundo Cisternas et al. (1997) as propriedades das proteinas sdao

decorrentes das propriedades de seus aminoacidos constituintes, tendo-se:

1) Solubilidade — as proteinas, sendo compostos polares, sdo geralmente
soltveis em &gua e insolluveis em solventes organicos apolares.

2) Sendo constituidas por moléculas grandes, as misturas aquosas de
proteina tendem a formar sistemas coloidais, relativamente instaveis.

3) Cada proteina apresenta um ponto isoelétrico, onde a sua solubilidade é
minima.

4) As proteinas tém um comportamento eletroforético definido, migrando para
0 polo negativo ou positivo, conforme a predominancia de suas cargas

elétricas, o que, por sua vez, depende do pH do meio.

As proteinas podem ser classificadas por diferentes maneiras:

1) Quanto a forma: Fibrosas como a queratina (pele e cabelo/pelo), colageno
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(ou colagénio) e miosina e globosas ou globulares como albuminas e

globulinas, enzimas em geral.

2) Quanto a constituicdo: Simples (quando constituidas unicamente de
aminoacidos ligados peptidicamente) ou compostas ou conjugadas
(quando, além da fracdo peptidica, associam-se a compostos nédo
proteicos como lipoproteinas, glicoproteinas, nucleoproteinas e outras).

2.1.2.3. Principais proteinas da pele

Uma breve descricdo sobre as principais proteinas constituintes da pele
(queratinas, colagénios, elastinas e triacilglicerdis) sera feita a seguir, sendo
importante salientar que, praticamente todas as queratinas removidas das peles
processadas em curtumes acabam sendo incorporadas nos efluentes a ser tratados
visto que a depilagdo das mesmas é realizada em meio aquoso. Grande parte dos
triacilglicerdis € removida nas etapas mecanicas de descarne e divisdo gerando
residuos solidos e parte é incorporada nos efluentes. Os colagénios e elastinas

formam a estrutura base do couro.
Queratina

Queratinas sao polipeptidios formados por unidades de aminoacidos, com
massa molar média da ordem de 10.000 g.mol™, apresentando residuos de cisteina
na proporcgédo de 7 a 20% do numero total de residuos de aminoacidos. Pertencem a
classe de proteinas fibrosas, com formacdo de pontes de dissulfeto inter e
intramolecular, resultando em um material com caracteristicas de conformacao rigida
e tenaz, devido a rede tridimensional das fibras da queratina. As pontes de dissulfeto
sdo as responsaveis pela insolubilidade das queratinas em agua (Onifade et al.,
1998 e Yamauchi et al., 1996).

Segundo Voet et al. (2000), as queratinas sao 0s principais componentes da
rigida camada externa da epiderme e de seus apéndices relacionados, como
cabelos, chifres, unhas e penas. As queratinas tém sido classificadas como o-
queratinas, que ocorrem em mamiferos, ou B-queratinas, que ocorrem em passaros

e répteis.
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Moore et al. (2006) em seus estudos caracterizaram amostras de queratina
por eletroforese em gel de poliacrilamida na presenca de dodecil sulfato de sadio.
Em seguida, determinaram os aminoacidos presentes nas amostras através de
hidrolise em meio &cido, com HCI 6 mol.L™ a 110 °C por 24 horas, em uma coluna
de troca idnica, seguida de rea¢do com nihidrina e leitura por cromatografia liquida
em coluna de fase reversa por HPLC.

A Tabela 3 apresenta o perfil de aminoacidos extraidos das amostras de

queratina encontrados por Moore et al. (2006).

Tabela 3. Resultados da anélise de amino&cidos da queratina

Aminoacidos | Radical (%) | Aminoacidos Radical (%) Aminoacidos | Radical (%)
Asparagina 4,73 Treonina 3,50 Cisteina 7,63
Glutamina 7,65 Alanina 3,56 Isoleucina 4,28
Serina 9,31 Prolina 8,77 Leucina 7,04
Glicina 6,18 Tirosina 1,96 Fenilalanina 4,20
Histidina 0,43 Valina 6,94 Lisina 0,53
Arginina 5,36 Metionina 1,30
Fonte: Moore et al. (2006)
Colagénio

O colagénio (ou colageno) ocorre em todos os animais multicelulares e é a
proteina mais abundante nos vertebrados. Suas fibras fortes e insolUveis sdo um
dos principais componentes resistentes ao estresse dos tecidos conectivos, como 0s
0Ss0s, 0s dentes, a cartilagem, os tenddes e as matrizes fibrosas da pele e das
veias. Uma unica molécula de colagénio é constituida de trés cadeias polipeptidicas.
Os mamiferos possuem cerca de 30 cadeias geneticamente diferentes, as quais sao
montadas em pelo menos 19 variedades de colagénio encontradas em tecidos
diferentes do mesmo individuo. Um dos colagénios mais comuns, denominado Tipo

I, consiste de duas cadeias oy, e de uma cadeia a,. O colagénio apresenta uma
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composicao de aminoacidos bastante distinta (Voet et al., 2000).

Glicina é o aminoacido mais abundante no colagénio, de cada trés residuos
de aminoacidos um é glicina. Alanina aparece em um a cada nove residuos. Os
aminoacidos prolina e hidroxiprolina ocupam pelo menos dois em cada nove
residuos. Apenas 0s quatro aminoacidos citados acima ocupam dois de cada trés
residuos, ou seja, uma das trés posi¢cdes na cadeia polipeptidica esta livre para
outros aminoacidos (Mancopes et al., 2008).

Na etapa de caleiro do processamento do couro, o colagénio pode combinar-
se com apreciavel quantidade de &lcali. Devido ao fato do colagénio apresentar
cadeias laterais com grupos ionizaveis ele acaba reagindo com acidos, bases e sais.

Com alcali, tem-se a reacao a sequir:
®
HyN — CO0® + NaOH —# NH, —— C00Na® + H, 0

Além da reacdo com alcali, ocorrem no caleiro outras rea¢cbes quimicas que
sao favorecidas pela elevacdo da temperatura e do pH. Assim, resulta na formacao

de amoénia e de outras estruturas nitrogenadas.

A hidrolise de grupos amidicos, como da asparagina e da glutamina,

provavelmente € a reacdo mais importante.

0 o O
I V4 HO [ V4
(IJH—CH2 —CH, —c\ —— » CH—CH, —CH,—C - + NH,
|
NH, 0°

O nitrogénio total proveniente do colagénio por tratamento com alcalis,
excede o que resulta da hidrdlise de grupos amidicos. Sugeriu-se ser 0 excesso de

nitrogénio proveniente da alterag@o dos grupos guanidina, da estrutura da arginina.
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NH - 0
[ Yz i |
CH—CH; —CH,; —CH; —NH—-C — C + CH—(CH, )3 —NH,
| ~ VAN I
NH, Ha N NH,

arginina ornitina

Tal suposicdo aponta na constatacdo da presenca de ureia no caleiro. Os
grupos reativos do colagénio desempenham papel importante, relativamente ao
curtimento com diferentes agentes. Assim, a desaminagdo diminui a fixagdo de
taninos vegetais, de sais de cromo e de formol. A alteracdo no numero de carboxilas
afeta, de outro lado, a fixacdo de taninos vegetais e de sais de cromo (Hoinacki,
1989). O colagénio € a proteina mais importante sob o ponto de vista do curtidor,

pois reage com 0s agentes curtentes, dando origem ao couro.
Elastina

A elastina existe em pequena proporcao na pele (em torno de 1%) sendo a
maior parte encontrada na camada flor. A elastina difere grandemente do colagénio
quanto as propriedades, sendo elastica e resistente a fervura, mais resistente a acao

de alcalis, acidos e enzimas proteoliticas (Hoinacki, 1989).

7

A molécula de elastina é caracterizada pelo alto conteddo de aminoacidos
apolares: glicina, alanina, prolina e valina, e é confirmada pelo baixo teor de
aminoécidos polares basicos: lisina, histidina e arginina (Heidemann, 1993).

Triacilglicerdis

Segundo Motta (2009), os triacilglicerdis (triglicerideos) sao ésteres de acidos
graxos com o glicerol. Se o triglicerideo for uma gordura, apresentard em sua
estrutura radicais de acidos graxos saturados (s6 com ligacdes simples). Mas se
Oleo, predominara radicais de acidos graxos insaturados (possui ligagdes duplas ou

triplas) (Figura 4).
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CH,—CH—CH,
| | | Glicerol
IS
g=0 §=0 g=0
CH, CH, Cth 3 Acidos graxos
I
CH; CH; CH;

Triacilglicerol

Figura 3. Esquema de um triacilglicerol

Fonte: Mota (2009)

Em animais, os triacilgliceréis tém varios papéis. Os dois mais importantes
sdo armazenamento e transporte de acidos graxos e isolamento térmico contra
baixas temperaturas, pois sdo pobres condutores de calor. Como o tecido adiposo,
com seu elevado contetdo de triacilglicerois, € encontrado na camada subcutanea

(hipoderme) previne a perda de calor.

2.1. Processamento de Peles em Curtumes

A preparacao do couro compreende em trés processos essenciais: operacdes
de ribeira, curtimento e acabamento. As operagdes de ribeira consistem em uma
sequéncia de etapas, em meio aquoso, realizados em fulées, tanques ou molinetas,
gue tém a funcéo de preparar a pele para o curtimento. Nessa fase do tratamento as
estruturas e substancias ndo formadoras do couro sdo removidas. No curtimento as
peles sdo tratadas com solu¢cdes de substancias curtentes transformando-as em
materiais imputresciveis. No acabamento sdo executados tratamentos
complementares, alguns em meio aguoso e outros a seco, que dardo o aspecto final

ao couro como maciez, cor, algumas propriedades fisico-mecanicas e outras.

Os conceitos sobre as etapas de processamento colocados a seguir estao
baseados em literaturas classicas do couro como: Hoinacki (1989), Hoinacki et al.
(1994), Claas e Maia (1994), Gutterres (2010), Heidemann (1993), Custédio Neto
(2009).
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A conservagéo das peles tem a finalidade de interromper todas as causas que
favorecem sua decomposicdo, de modo a conserva-las nas melhores condicdes
possiveis, até o inicio dos processos que irdo transforma-las em material estavel e
imputrescivel (couro). Os sistemas de conservacdo mais empregados sao os que

utilizam sal, pois mantém a pele em boas condi¢gdes por um ano ou mais.

O pré-remolho é um processo que visa a lavagem da pele, como preparacéo
ao pré-descarne, e a reposicdo de parte da agua das peles. E realizado com,
aproximadamente, 200% de agua em relacdo a massa de peles e sua duragcéao pode

variar de 10 minutos a 1 hora, dependendo do estado de conservagao das mesmas.

7

O pré-descarne € uma operacdo mecanica, realizada em maquina de
descarnar, que tem por finalidade retirar a parte inferior da pele (carnal), residuos de

gordura, restos de carne ou fibras ndo aproveitaveis restantes da esfola do animal.

As operacOes de descarne e divisdo S0 processos mecanicos que se
seguem as etapas de depilacdo e caleiro. O descarne consiste em submeter a pele
em estado intumescido a uma maquina de descarnar (descarnadeira) com o fim de
eliminar os materiais aderidos ao carnal. Desse modo, sdo eliminados os residuos
de gorduras e outras substéncias que ainda estiverem aderidos a estrutura. A
maquina de descarnar apresenta cilindro revestido de borracha, sobre o qual é
disposto a pele, durante a execucao da operacdo. Quando em operacéo, o cilindro é
acionado de modo a se aproximar do cilindro com as laminas de corte (laminas

helicoidais) e que, pelo movimento de rotacao, efetua o descarne.

O remolho, que sera detalhado na sequéncia, é de importancia fundamental

para as etapas posteriores devido a interdependéncia de todas as operacbes e

processos a que estas serdo submetidas.

A depilagédo e o caleiro, que também serad mais detalhado na sequéncia, é a
etapa que sucede a reidratacdo das peles (remolho) e pode ser compreendido como
o responsavel pela remocéo dos pelos, da epiderme e pela abertura da estrutura

fibrosa.

A divisdo consiste em separar a pele em duas camadas: a camada superficial,

denominada flor (parte mais valiosa) e a camada inferior denominada raspa. A
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divisdo é efetuada na maquina de dividir e consiste em fazer a pele passar entre

dois rolos paralelos onde circula uma navalha de aco que efetua o corte.

A desencalagem € a etapa do processamento do couro cujo objetivo principal
€ descomplexar a cal e o colagénio do interior da pele, resultando no desinchamento
da estrutura colagénica. Nessa etapa se comeca a reduzir o pH preparando a pele

para o curtimento.

A etapa de purga consiste em tratar as peles com enzimas proteoliticas,
provenientes de diferentes fontes, com o objetivo de se realizar uma limpeza mais
profunda na estrutura fibrosa eliminando materiais queratinosos e gorduras que

ainda podem estar contidas na pele.

A operacdo de piquel visa preparar as fibras colagénicas para uma facil

penetracdo dos agentes curtentes com a utilizacdo de solucdes salino-acidas.

O curtimento consiste na transformacao das peles em material estavel e
imputrescivel através da reacdo, em meio aquoso, entre 0s agentes curtentes e

alguns grupos funcionais do colagénio.

O acabamento compreende as etapas que conferem ao couro sua
apresentacao e aspectos definitivos agregando valor comercial. Podera melhorar o

brilho, a cor, o toque e caracteristicas fisico-mecanicas.

2.1.1. Remolho

O remolho é a etapa do processamento do couro que visa repor o teor de
agua apresentado pelas peles antes da etapa de conservagado e remover impurezas
aderidas aos pelos, como sangue e sujeiras. As peles, geralmente, chegam ao

curtume em estado desidratado, conservada pelo processo de salga ou secagem.

O processo de remolho tem cinco objetivos fundamentais:

=

Eliminar proteinas soliveis em agua como sangue e albuminas, por
exemplo;

Remover os produtos usados na conservacao como sal e biocidas;
Restabelecer o teor de agua da pele, eliminada na etapa de conservacao;

Proporcionar um pré-desengraxe;
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5. Preparar a pele para o processo de depilacao e caleiro (afrouxamento das

fibras da pele e dos pelos);

2.1.2. Depilagao e Caleiro

As fungdes principais dessas operagdes consistem em remover os pelos e
todo o sistema epidérmico além de preparar a pele para as operacdes posteriores.
Na depilacéo e caleiro se promove o intumescimento da pele a fim de separar as
fibras colagénicas e facilitar a degradacéo do sistema epidérmico e dos pelos por
acdo de agentes quimicos. Duas reac6es fundamentais ocorrem durante a depilacao
que sao: hidrolise da ligacdo de dissulfeto, em meio alcalino, e a segunda envolve os
produtos da primeira reacdo com os ativadores de depilacdo, como o sulfeto e as

aminas, por exemplo.
Hidrdlise da ligacao dissulfeto (12 reagdo)
alcali
CH3-CH3-S-S-CH,-CH3 > CH3-CH,-SOH + HS-CH,-CHjs
queratina acido sulfénico grupo tiélico
Reacdo dos agentes depilantes com os produtos da hidrélise (22 reacao)
CH3-CH>-SOH + Na,S - CH3-CH»-S™ Na*
CH3-CH»-SOH + CH3NH; > CH3-CH2-S-NHCH3
O processo de depilagéo e caleiro tém cinco objetivos fundamentais:

1. Eliminagéo dos pelos;

2. Eliminagéo da epiderme;

3. Desentralagamento das fibras;

4. Eliminagcdo de globulinas, albuminas, glico-proteinas, acido hialurdnico,
fosfolipidios e gorduras;

5. Hidrélise das amidas das proteinas colagénicas como a asparina e
flutamina, liberando aménia e criando carboxilas livres para reagirem com

0s agentes curtentes (sais de cromo);
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2.2. Agua na Producéo do Couro

O volume de agua do banho é um fator importante para o processo. Quando o
volume é insuficiente tem-se a dificuldade de abrir a estrutura fibrosa, pouca acéo
mecanica de bombeamento sobre as peles, distribuicdo desuniforme dos produtos,
riscos de soltura de flor e ainda o risco de superaguecimento dos couros. Ja 0s
volumes muitos elevados de agua levam a diluicdo excessiva dos produtos
dificultando a solubilizacéo das proteinas indesejaveis, como globulinas e albuminas,
além de aumentar a quantidade de efluentes gerados. Assim um equilibrio correto
na relacdo couro/agua € fundamental para a qualidade dos processos subsequentes

e, consequentemente, para a qualidade do produto final.

2.2.1. Emprego da Agua no Remolho

O principal uso da agua neste processo serve para reducdo da concentracao
salina oriunda da conservacéao (no caso das peles salgadas). Com a agua ativa-se a
dissolucéo do sal e a tendéncia € que num curto periodo de tempo (60 a 90 minutos)
a concentragdo salina entre em equilibrio no banho e na pele (Custédio Neto, 2009).
No remolho a pele deve absorver a 4gua que perdeu, apos a esfola, durante seu
transporte ou, ainda, pela conservacdo. Como resultado da absor¢do de agua ocorre
o afastamento das fibras, que permitira uma melhor difusdo dos produtos quimicos
nos processos seguintes. Além disso, a absorcdo de agua pela pele facilita o pré-
descarne que possibilita vantagens como: flor mais lisa, economia de produtos
guimicos, maior abertura da pele favorecendo o ganho de area e maior quantidade

de sebo, isento de célcio.

A pele deve chegar a depilacdo/caleiro com o grau de hidratacdo o mais
proximo possivel da pele verde. Essa hidratacdo permite uma penetracdo uniforme
dos produtos. Se o remolho for deficiente, obteremos uma pele tripa (pele ja
depilada e caleirada) com restos de pelos e pigmentos (conforme a coloragéo
natural da pele), aléem de abertura deficiente da estrutura fibrosa, o que podera

provocar desuniformidade nas demais operacdes e processos.
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2.2.2. Emprego da Agua na Depilacéo e Caleiro

Conforme Custédio Neto (2009), a quantidade de agua nesse processo tem
dois grandes efeitos de grande importancia: a concentracdo dos produtos no banho

e o inchamento da pele.

Quanto ao inchamento da pele, esse pode ser controlado através do volume
de agua empregado, de forma que elevada concentracdo de produtos quimicos é
desejavel no inicio do processo, porque se obtém uma rapida depilacéo. Entretanto,
nesse caso, o inchamento é insuficiente, o que determina um aumento do volume do

banho apds prévia depilagéo.

Deve-se evitar pouca quantidade de banho durante tempo muito longo para
nao danificar a pele, provocando rugas, dobras, nubucamento, entre outros.
Quantidades elevadas de agua, no entanto, causam diluicao excessiva dos produtos

quimicos e o aumento do volume de agua a tratar.

Usando agua de reciclo no caleiro tem-se uma maior acdo de tamponagem,
pois nesses banhos existe a formacdo de aminas que agem como reguladoras da
velocidade de intumescimento, o que favorece a lisura e, consequentemente, uma

area maior.

O maior efeito sobre a estrutura da pele € relacionado a velocidade de
intumescimento durante o processo de caleiro. Devido a estrutura do colagénio ser
helicoidal, a distensdo dessa hélice de forma lenta e uniforme produz estruturas

planas, lisas e abertas sem a inconveniéncia de rugas.

Ao final do caleiro, tém-se as caracteristicas de maciez (afrouxamento das
fibras), limpeza (eliminacdo de pelos e epiderme), desengraxe e eliminacdo de
substancias interfibrilares. A lisura e a auséncia de rugas sao caracteristicas do

equilibrio dos produtos utilizados e a velocidade de intumescimento.

Comumente lava-se o caleiro antes de descarrega-lo, o0 que nao é
aconselhavel, pois apos o caleiro, as proteinas da pele encontram-se com o grau
maximo de distensédo e tem-se uma zona de tensdo muito alta entre a camada flor e
a camada reticular. Contudo, havendo a necessidade de efetuar esta lavagem deve-

se atentar para o emprego de um grande volume de banho e um tempo muito
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reduzido (em torno de 15 minutos) evitando que haja rompimento das fibras nessa
regido muito critica da tripa em estado caleirado.

2.2.3. Emprego da Agua na Desencalagem

Segundo Custddio Neto (2009), o volume do banho constitui um dos fatores
mais importantes a considerar, quando da execucéo da desencalagem. Isso se deve
ao fato de que, com a variacdo do mesmo, outros fatores poderdo ser afetados
positiva ou negativamente. Desse modo, com pequenos volumes de banho, a
concentracdo dos agentes desencalantes sera mais elevada, aumentando com isso
a velocidade de difusdo das substancias desencalantes. De outro lado, a difuséo
mais rapida dos agentes desencalantes na pele implicarda em menor tempo de

processamento.

Se de um lado existem vantagens no emprego de pequenos volumes de
banho, de outro poderao surgir problemas. Assim, com pequenos volumes de banho
podera ocorrer acdo de atrito muito intenso, provocando problemas a camada da flor
pelo fato de a mesma, especialmente nos estagios iniciais, estar em fase de

intumescimento. Em tal estagio, a zona da flor apresenta baixa resisténcia a friccao.

2.2.4. Emprego da Agua na Purga

A purga é um processo de limpeza da estrutura fibrosa por acdo enzimatica.
O volume do banho na etapa de purga deve ser o suficiente para funcionar como
veiculo a fim de permitir que as enzimas atuem sobre a pele, geralmente variando

em torno de 80% de agua sobre a massa de peles processadas.

2.2.5. Emprego da Agua no Piquel e Curtimento

Conforme Custédio Neto (2009), o volume do banho tem pouca influencia
sobre a absor¢cdo de acidos pela pele. A quantidade de &cidos passiveis de ser
ligada a pele depende do equivalente acido da proteina. Quanto maior o volume do
banho mais demora a assimilacdo dos acidos pela pele e mais desuniforme é a sua
distribuicdo na espessura do corte. Banhos curtos promovem rapida assimilagdo dos

acidos e distribuicdo uniforme no corte.
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Os banhos de piquel, hoje adotados, costumam ter volumes entre 30 a 70%
de agua. O curtimento € normalmente empregado nesse mesmo banho e os
volumes estdo condicionados ao volume de &gua necessario para 0 bom
desenvolvimento no processo de piquel escolhido, com 0 emprego de acido sulfurico

(processo tradicional) ou sem o uso do mesmao.

2.2.6. Emprego da Agua no Recurtimento e Acabamento Molhado

O volume de banho usado no recurtimento, normalmente, ¢ 100 a 150%
sobre a massa de peles, dependendo do tipo de recurtente que esta sendo utilizado
no processo (Claas e Maia, 1994).

O volume de banho usado no tingimento varia conforme o grau de tingimento
desejado. Quanto maior o volume do banho, mais superficial sera o tingimento.
Assim, com volumes menores, a penetracdo sera mais profunda. O processo que
visa uma alta penetracdo do corante usara em torno de 30% de 4gua sobre a massa
de couros, enquanto que, para tingimentos leves, o volume pode variar de 50 a
100% (Claas e Maia, 1994).

As etapas de engraxe e hidrofugagédo sao, usualmente, realizadas no mesmo
banho onde se realiza a etapa de tingimento.

2.3. Uso de Produtos Quimicos em Curtumes

Varios produtos quimicos sao utilizados durante a producao do couro, desde
as etapas que compdem a ribeira até as etapas de acabamento. S&o produtos de
origem organica, como as enzimas utilizadas na etapa de purga e, inorganica como

tensoativos, sais, acidos, bases, umectantes, engraxantes, entre outros.
Remolho

Os insumos utilizados na etapa de remolho compreendem em: &gua,
substancias tensoativas umectantes, desengraxantes ou emulsificantes, enzimas
proteoliticas ou lipoliticas e agentes alcalinizantes (soda barrilha, polifosfatos

alcalinos e outros) (Custédio Neto, 2009).
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Tensoativos

Os tensoativos séo substancias que reduzem a tenséo superficial. A molécula
de um tensoativo € constituida de duas partes, uma com caracteristica apolar
(hidrofébica) e outra com caracteristica polar (hidréfila). Um tensoativo para o
remolho deve possuir, principalmente, as fungbes emulsificante, detergente e

umectante.

O efeito emulsificante no remolho torna-se necessario a fim de manter no
banho as graxas naturais da pele, evitando que causem manchas no couro bem
como penetracdo desuniforme de produtos. A acdo detergente é importante, pois
significa a capacidade de limpar as peles. O poder umectante refere-se ao aumento
da velocidade de reidratacédo, principalmente para peles muito desidratadas, como é

0 caso das peles conservadas por secagem (Moreira, 1994).
Enzimas

As enzimas sdo produtos especificos que devem atuar somente sobre um
grupo de substancias, por exemplo, proteinas sollveis, proteinas estruturais ou
graxas. As enzimas trabalham melhor em condicGes determinadas de pH (9,0 a
10,5) e temperatura (30°C).

No remolho, as principais enzimas empregadas sao as proteases, que atuam
como aceleradores do processo e possibilitam a obtencdo de uma flor mais lisa e
limpa (Moreira, 1994).

Agentes alcalinizantes

Os produtos alcalinizantes no remolho sdo empregados com o objetivo de
aumentar a velocidade de reidratacdo devido ao intumescimento osmotico
provocado pelo alcali nas peles, e de formar tensoativos anibnicos naturais (sabdes)
com os acidos graxos livres, oriundos das gorduras naturais da pele e acertar o pH

para a atuagdo das enzimas nos remolhos enzimaticos (Moreira, 1994).
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Depilacéo e Caleiro

Os produtos empregados no processo de depilagdo e caleiro podem ser
classificados em produtos que ajudam, acelerando a depilacdo, e aqueles que
atuam para completar o inchamento e a abertura das fibras. Podem ser depilantes

ou intumescentes.
Depilantes

Os depilantes mais comuns utilizados na depilacéo e caleiro sédo o sulfeto de
sédio, o sulfidrato de sodio e os compostos aminados. O sulfeto de sédio é o mais
empregado nas formulacdes de depilacdo por seu carater basico, pois reage com a
agua formando o sulfidrato de sédio e o hidréxido de sodio, conforme mostra a

reacao:
Na,S + H,O — NaHS + NaOH

E o sulfidrato (NaHS) que produz o efeito de depilacdo, através da reacéo
com os compostos de hidrdlise da cistina. O hidroxido de sédio (NaOH) resultante da

reacao € um alcali de forte acdo intumescente (Moreira, 1994).
Intumescentes

Os principais inchantes e intumescentes empregados sdo o hidréxido de

céalcio e o hidroxido de sédio.

O hidroxido de célcio (cal apagada ou extinta) € o produto mais empregado
como intumescente, por ser pouco solivel em agua, e mantém o pH do banho em
torno de 12,5. A pureza da cal empregada para o caleiro é importante, pois elevadas
concentracdes de silica causam problemas de abertura das fibras, danificando a flor

e dificultando as demais operacdes e processos, especialmente o descarne.

O hidroxido de sédio € uma base forte e, portanto, provoca acentuado efeito
de inchamento. Normalmente, quando se faz depilacdo empregando sulfidrato de
sédio, ao invés de sulfeto de sddio, agrega-se a soda caustica para aumentar o

inchamento (Moreira, 1994).
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Sistema cal-sulfeto

Segundo Hoinacki (1989), Custédio Neto (2009) e BASF (2005), o sistema
cal-sulfeto € o mais comum e mais utilizado na depilacdo das peles, apesar de

apresentar graves inconvenientes relacionados com a poluigao.

As reacdes verificadas em uma solugéo de cal adicionada de sulfeto séo as

seguintes:
2NaHS + Ca(OH), <« Ca(SH), + 2NaOH

Durante a depilacdo o pH deve ser pelo menos igual a 11,5 — 12,0. Hidroxido
de célcio funciona como fonte de élcali, sendo indicado para o processo devido a
sua baixa solubilidade, evitando que a concentracdo em ions hidroxila alcance
valores muito elevados. O seu papel na depilacdo e no caleiro € importante, por

causar menor intumescimento e por sua acao no desdobramento das fibras.
Desencalagem

Na desencalagem podem ser usados diferentes tipos de substancias,
isoladamente ou em mistura. Os desencalantes podem pertencer a determinados
grupos de substancias tais como acidos, sais ou agentes pertencentes a outras
funcdes, mas apresentando caracteristicas de rea¢cdo com o calcio como, por

exemplo, o acucar.

Com a desencalagem procura-se ajustar o pH a valores mais baixos que 0s
de caleiro (pH 12,0 — 12,5), de modo que sejam criadas condi¢cfes favoraveis para

atuacao das enzimas da purga (pH 8,0 — 9,0).
Acidos

Na desencalagem com acidos, podem ser usados tanto acidos inorganicos
guanto acidos organicos. Os acidos inorganicos, por apresentarem elevado grau de
dissociacdo, sdo mais enérgicos em sua acdo, podendo causar problemas como

intumescimento e hidrélise da pele.
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Os acidos organicos sao considerados fracos devido ao seu baixo grau de
ionizacao. A desencalagem efetuada com os mesmos é mais segura, hdo havendo

possibilidades de ocorréncia de problemas como com o uso de acidos inorganicos.

Entre os &cidos inorganicos que podem ser usados como agentes
desencalantes, estdo o acido cloridrico e o acido borico e, entre os acidos organicos
usados como desencalantes estdo o acido formico, o acido acético, o acido latico, o

acido glicdlico e o acido sulfoftalico (Hoinacki, 1994).
Purga

A acdo das purgas sobre as peles da-se pela acdo enzimatica. As purgas
empregadas nos curtumes podem ser obtidas a partir de enzimas de pancreas de
animais, de culturas de fungos e bactérias, bem como de outras fontes, como

visceras de peixes, por exemplo (Hoinacki, 1994).

Os preparados de purgas pancreaticas sao obtidos pela moagem prévia do
pancreas de bovinos, ovinos e suinos. O material resultante da moagem é misturado
com sais amoniacais e serragem de madeira. A massa resultante da mistura €,

entdo, submetida a secagem em condi¢cfes especiais a 55 — 60°C.

As purgas bacterianas sdo obtidas a partir de culturas de bactérias
selecionadas. As mesmas podem ser adsorvidas em serragem e submetidas a
secagem, como no caso das purgas pancreaticas. A atuacdo dessas composicoes
enzimaticas sobre a pele ocorre em pH 7,0. A reacdo desse tipo de purga € mais

superficial.

As purgas também podem ser preparadas a partir do cultivo de certos bolores
(Aspergillus parasiticus, Aspergillus orizae) sobre farelos de cereais. O material
resultante da cultura de fungos pode ser extraido com agua. O extrato € concentrado
no vacuo, sendo entdo misturado com serragem e sal amoniacal. O produto

resultante é, entdo, submetido a secagem (Hoinacki, 1994).
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Piguel

A finalidade do piquel € acidificar a pele condicionando-a para difusdo do sal

de cromo curtente. S&o utilizadas solugdes salino-acidas.
Sais

O sal comumente utilizado para manter o colagénio desinchado e nao
intumescido € o cloreto de soédio. Os sais acrescidos ao banho de piquel devem ser
suficientes para prevenir exatamente 0s inconvenientes que os acidos podem
causar. Jamais se deve superdosar a quantidade de sal a ponto de se retirar gua
da pele em estado tripa (pele caleirada), porque o curtimento da proteina

semidesidratada fatalmente daria origem a couros vazios e duros.
Acidos

Entre os &cidos mais utilizados no piquel estdo os acidos inorganicos fortes,
como o cloridrico e o sulfarico, os acidos organicos, como o férmico, o acético, o
latico e o glicdlico, e ainda os acidos aromaticos, como o naftalenossulfénico. O
acido naftalenossulfénico pertence aos chamados acidos ndo inchantes, podendo
ser usado no piguel sem necessidade de adicdo de sais, sendo que o

B-naftalenossulfonico é o mais utilizado.

O &cido mais usado entre todos é o sulfarico, pois tem preco acessivel e
sempre abundante no mercado. Devido a sua moderada velocidade de penetracao,
€ costume, no caso de peles ndo divididas, usa-lo em combinagcdo com o acido

férmico ou com formiatos.

O &cido cloridrico pode ser usado no piquel quando se quer obter couros de
pouca espessura, macios e elasticos, e cuja flor deve ser muito fina e fechada. No
entanto, seu emprego exige extremo cuidado devido ao forte efeito hidrotopico
(tendéncia a dissolver a substancia dérmica ou o colagénio) e porque ele é

especialmente agressivo a componentes metalicos (Kiefer, 1994).



REVISAO BIBLIOGRAFICA 33

Curtimento ao Cromo

Nos sistemas convencionais de curtimento ao cromo, empregam-se cerca de
2,0% a 2,6% de Oxido de Cromo Il (Cr,Os3) sobre a massa de pele, isto &, entre 40 a

47 g.L™* de Cr,03 sobre o volume do banho.

O curtimento é efetuado no mesmo banho do piquel, com o pH da pele e do
banho variando entre 2,8 a 3,0. Nessa faixa de pH, a afinidade dos sais de cromo
com a proteina é minima, o que facilita a difusdo do curtente para o centro da pele.
Posteriormente, eleva-se gradualmente o pH até cerca de 3,8 — 4,0 para a fixacdo
do curtente.

Para um final do banho entre 3,8 a 4,0, a quantidade de basificante a
adicionar é de 0,74% de carbonato de sodio puro, ou de 1,2% de bicarbonato de

sédio puro.

Esse tipo de curtimento, apesar da qualidade dos couros assim curtidos,
apresenta uma quantidade elevada de Cr,O3 nos banhos residuais, entre 6 a 8 g.L™.
Isso equivale a dizer que 13 a 20% do banho de cromo Ill empregado para curtir

restam no banho residual (Moreira, 1994).

Uma variagdo importante desse sistema € o curtimento com sais de cromo
auto-basificantes que apresentam uma basicidade aproximada de 67%. Apesar da
basicidade elevada, eles apresentam baixa adstringéncia, uma vez que a
basificacdo ndo ocorre imediatamente, mas sim com o aumento de temperatura e
com o tempo. Esse sistema de trabalho exige o aquecimento lento e gradual do

banho. A temperatura final do processo deve estar entre 45° a 50°C (Moreira, 1994).

Segundo Silva et al. (2001), os principais produtos de cromo (sais, Oxido,
metal, ligas) s&o obtidos a partir do minério cromita, através de diferentes reacdes
quimicas. O produto mais utilizado como curtente atualmente é o Sulfato Basico de
Cromo, CrOHSO,.
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Acabamento

O acabamento pode ser dividido em trés partes: acabamento molhado, pré-
acabamento e acabamento propriamente dito. No acabamento molhado € realizada

uma série de etapas e utilizam-se varios produtos quimicos.

Na neutralizagdo sdo utilizados sais de acidos fracos, como sais de &cidos
carboxilicos e sais derivados do acido carbdnico, sendo que 0s mais comuns Sao 0
formiato de sodio e/ou o bicarbonato de sédio, além de alguns sais de taninos

sintéticos.

No recurtimento, os produtos quimicos mais empregados sdo os sais de
aluminio, sais de zircdnio, sais de cromo, glutaraldeido, entre outros. Também
podem ser utilizados o0s extratos tanantes naturais e naturais modificados (taninos
sintéticos e resinas) quando se deseja obter algumas caracteristicas especiais no
produto final.

No tingimento sdo usados corantes que podem ser corantes acidos de sais
sulfénicos, corantes diretos (ou substantivos), corantes basicos e corantes
complexo-metalicos. Grande parte destes corantes apresenta certa quantidade de
nitrogénio em suas moléculas que, quando em excesso, acabam se incorporando

nos efluentes liquidos.

No engraxe sdo utilizados 6leos na forma de emulsGes aquosas. Os 0Oleos a
serem empregados podem ser naturais, naturais transformados ou sintéticos. No
geral, sao utilizadas misturas de 6leos, de acordo com as caracteristicas que se quer

obter no produto final.

2.4. Presenca de nitrogénio em efluentes e descarte em corpos

receptores

O nitrogénio chega ao solo através de compostos organicos (restos vegetais e
animais) e/ou inorganicos, fixagcdo biologica (simbidtica ou nédo) e fixacdo por
descargas elétricas. O processo pelo qual o nitrogénio circula através do ar, solo,

plantas e aguas denomina-se ciclo do nitrogénio (Buchanan et al., 2000).



REVISAO BIBLIOGRAFICA 35

Segundo Braga et al. (2009), o nitrogénio desempenha um importante papel
na constituicdo das moléculas de proteinas, acidos nucleicos, vitaminas, enzimas e
horménios, elementos vitais aos seres vivos. O ciclo do nitrogénio é um ciclo gasoso.
A atmosfera é rica em nitrogénio (78%), mas apesar dessa abundancia de nitrogénio
na atmosfera, somente um grupo seleto de organismos consegue utilizar o
nitrogénio gasoso em suas fungbes metabdlicas, por isso que o ciclo do nitrogénio

torna-se importante (Figura 5).

N

2

Nitrogénio + ™

Atmosfera

Desnitrificagédo
(Bactérias)
A

Fixagcdo de nitrogénio
por bactérias

Assimilagao
plantas

A2

LA~ Decompositores \%’
* U /L_MW 2
Ambiente Amonificagéo
; e & fons fons
. Amobnia (NHS) e Nltnflca.gao________, Nitritos ———— Nitratos
fons de Amadnia (NH,) (Bactérias) (NG;) (NOy)

Figura 5. Ciclo do Nitrogénio

Fonte: Braga et al. (2009)

Em um curso de 4gua, a determinacdo da forma predominante do nitrogénio
pode fornecer indicacbes sobre o estagio da poluicdo ocasionada por algum
lancamento de efluente a montante. Se esta poluicdo é recente, o nitrogénio estara
basicamente na forma de nitrogénio organico ou amdnia e, se antiga, basicamente
na de nitrato (as concentracdes de nitrito sdo normalmente mais reduzidas), desde
gue se tenha no meio em questéo, quantidade suficiente de oxigénio dissolvido para

permitir a nitrificagéao.
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O nitrogénio amoniacal em sua forma gasosa tem sido largamente citado
como produto toxico as algas, ao zooplancton e aos peixes. A ambnia gasosa
presente no meio aquoso atua como inibidora da fotossintese das algas, visto que a
mesma possui a capacidade de atravessar membranas bioldgicas e alterar o

sistema fotossintético (Naval e Couto, 2005).

O oxigénio dissolvido € um dos constituintes mais importantes dos recursos
hidricos. Embora nédo seja o unico indicador de qualidade da agua existente, € um
dos mais usados porque esta diretamente relacionado com os tipos de organismos
que podem sobreviver em um corpo de agua. Quando ausente, permite a existéncia
de organismos anaerébios que liberam substancias que conferem odor, sabor e
aspecto indesejaveis a agua. Peixes e outras espécies animais necessitam de
oxigénio para sobreviver, sendo necessaria uma concentracdo minima de 2 mg.L™
para a existéncia de formas de vida aerdbia superior. Algumas espécies sdo mais
exigentes com relacdo a concentracdo de oxigénio dissolvido, necessitando no

minimo de 4 mg.L™ (Braga et al., 2009).

Um corpo de agua poluido por lancamentos de matéria organica e nutrientes
sofre um processo natural de recuperacdo denominado autodepuracdo. A
autodepuracdo realiza-se por meio de processos fisicos (diluicdo, sedimentagéo),
quimicos (oxidacdo) e bioldgicos. A decomposicdo da matéria organica e outros
nutrientes correspondem, portanto, a um processo biolégico integrante do fenébmeno

da autodepuracao.

A matéria organica biodegradavel é consumida pelos decompositores
aerébios, que transformam os compostos organicos de cadeias mais complexas,
como proteinas e gorduras, em compostos mais simples como aménia, aminoacidos
e dioxido de carbono. Durante a decomposicdo, had um decréscimo nas
concentracbes de oxigénio dissolvido na agua devido a respiracdo dos
decompositores. O processo de autodepuracdo completa-se com a reposicao, pela

reaeracao, desse oxigénio dissolvido.

A eutrofizacdo é o enriguecimento do meio aquatico contendo nutrientes,
causando o crescimento desenfreado de organismos e plantas aquaticas, tanto

planctdnicas quanto aderidas, que podem atingir niveis tais que sejam causadores
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de interferéncias aos usos desejaveis do corpo de agua (von Sperling, 2009).

A contaminagédo por substancias organicas degradaveis contendo nitrogénio e
fésforo provoca uma grande proliferagcdo de organismos autotrofos, que consomem
grande parte do oxigénio dissolvido no meio, causando a morte de peixes e outros
animais que dependem deste oxigénio. E interessante notar que 0s organismos
mortos por falta de oxigénio (principalmente peixes) alimentardo ainda mais, com
sua propria matéria organica, as bactérias, Além disso, uma vez consumido quase
todo o oxigénio da agua, comecardo a se reproduzir, também, certas bactérias que
ndo necessitam de oxigénio para viver (bactérias anaerdbias). Estes
microrganismos produzem gases como o metano (CHj), a aménia (NH3) e o gas
sulfidrico (H,S), extremamente malcheirosos e nocivos aos animais superiores como

mamiferos, peixes e aves (Magossi e Bonacella, 2003).

As principais fontes de nutrientes em corpos d’agua usualmente estdo

associadas a drenagem pluvial urbana e, principalmente, ao lancamento de

efluentes industriais (von Sperling, 2009).

2.5. Remocéao de Nitrogénio e Tratamento de Efluentes

No ciclo do nitrogénio existem quatro mecanismos bastante diferenciados e
importantes, sdo eles fixacdo do nitrogénio atmosférico em nitratos, amonificacéo e
assimilacao, nitrificacdo e desnitrificacdo. As Ultimas trés serdo relatadas a seguir,
pois sdo processos que ocorrem durante o processo de remocgéo de nitrogénio nos
efluentes. Também serao feitas consideracdes sobre matéria organica e fosforo, os
qguais sdo nutrientes importantes em relacdo a remocao do nitrogénio, além de uma
breve descricdo sobre lodos ativados e lagoas de estabilizacdo, comumente
utilizados nos processos biologicos de remocao de matéria organica e nutrientes dos

efluentes.
Amonificagdo e Assimilagcao

Segundo van Haandel et al. (2009), dependendo do processo de tratamento
de efluentes, podem ocorrer varias reacdes que mudam a forma do material

nitrogenado: amonificagéo (ou, o inverso: assimilagéo), nitrificacéo e desnitrificacéo.
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Na reacao de amonificacdo, o nitrogénio organico é convertido em nitrogénio
amoniacal. Na assimilacdo, o processo inverso ocorre (a aménia é incorporada a
biomassa, estando presente, portanto, na forma de nitrogénio organico. Levando-se
em consideracdo que o nitrogénio amoniacal, a um pH perto do valor neutro, tera,

predominantemente, a forma salina ionizada (NH,"), pode-se escrever:

assimilacao
RNH, + HO + H*  <—  ROH + NH_*

amonificacao

onde R é um radical organico.
Nitrificacao

A nitrificagdo é a oxidacdo microbiologica da aménia (NH4") em nitrato (NO3)
com formacéo de nitrito como intermediario (NOy). A reacdo de nitrificacdo requer a
mediacdo de bactérias especificas e realiza-se em dois passos sequenciais. No
primeiro passo, a amobnia é oxidada para nitrito (nitritacdo) através da acédo
bioquimica de bactérias do género Nitrossomas. No seguinte passo, a oxidacédo de
nitrito para nitrato (nitratacdo) € mediada por bactérias como as do género
Nitrobacter. Ambos os géneros Nitrossomas e Nitrobacter somente desenvolvem
atividade bioquimica na presenca de oxigénio dissolvido (Medeiros, 2005 e van

Haandel et al., 2009).

Metcalf & Eddy (2003), Randall et al. (1992) e van Haandel et al. (2009)
apresentaram as equacdes das reacfes de transformacdo da amdnia em nitrito e

deste em nitrato, a seguir:
2NH;" + 30, — 2NO, + 4H" + 2H,0 (nitrossomas)
2NO; + O, — 2NO3" (nitrobacter)
NH;" + 20, — NO3 + 2H" + H,0 (reacio total)

Em temperaturas baixas (< 20°C), a nitratacdo € muito mais rapida que a

7

nitritacdo, de modo que se pode considerar que a nitratagdo é imediata e a
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acumulacdo de nitrito sempre sera muito pequena em sistemas sob condi¢cbes
estacionarias. Em temperaturas elevadas (> 25°) a nitritagdo € mais rapida que a
nitratacdo, e por esta razdo pode haver acumulacdo de nitrito quando se criam

condi¢cGes adequadas.

Se a alcalinidade néo for adequada pode ocorrer queda abrupta do pH,
atingindo-se valores que causam a interrupcdo do processo. O pH étimo para a
nitrificacéo situa-se na regiao alcalina préxima da neutralidade (7,0 a 8,5) (Sant’/Anna
Junior, 2010).

A disponibilidade de oxigénio dissolvido em niveis superiores a 2,0 mg.L™ é
favoravel a nitrificacdo. Gerardi (2002) recomenda niveis de OD de 2,0 a 2,9 mg.L*

e afirma que a taxa maxima de nitrificacdo é alcancada em OD de 3,0 mg.L™.
Desnitrificacéo

A desnitrificacdo corresponde ao processo de transformacdo do nitrato, e
também do nitrito, em nitrogénio gasoso com formacao de varios intermediarios, com
decrescente grau de oxidacdo. Os agentes desse processo sao bactérias
facultativas heterotréficas, que atuam em meios praticamente desprovidos de
oxigénio dissolvido (condi¢cdes andxicas). A equacao abaixo ilustra os produtos
formados nas etapas do processo (Sant’Anna Junior, 2010, Randall et al.,1992 e
Metcalf & Eddy, 2003).

NOg_ — NOZ — NO — Nzo —>N2

Segundo van Haandel et al. (2009), as condi¢cdes necessarias para que o
processo de desnitrificacdo se desenvolva podem ser resumidas como segue:
presenca de uma massa bacteriana facultativa, presenca de nitrato e auséncia de
oxigénio dissolvido no licor misto, condicdes ambientais adequadas para o
crescimento de microrganismos, presenca de um doador de elétrons (redutor de

nitrato).
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A desnitrificagdo pode ser conduzida por um grande numero de bactérias
filogeneticamente n&o relacionadas entre si, como Pseudomonas, Alcaligenes,
Bacillus, Paracoccus, Thiobacillus, Propionibacterium, Aerobacter, Brevibacterium,
Flavobacterium, Lactobacillus, Micrococcus, Proteus, Spirillum, entre outras. Alguns
fungos e algumas arqueas também se mostraram capazes de promover a
desnitrificagdo. Também estdo envolvidas algumas enzimas que catalisam a reacao
de desnitrificacdo como nitrato redutase, nitrito redutase, 0xido nitrico redutase e

oxido nitroso redutase (Sant’/Anna Junior, 2010 e Metcalf & Eddy, 2003).

A desnitrificacdo conduzida por bactérias heterotréficas facultativas ocorre em
uma faixa adequada de pH relativamente ampla, de 6,5 a 8,5, sendo a faixa 6tima de
7,0a7,5. Os valores 6timos de temperatura situam-se entre 25 e 35°C, como ocorre
para bactérias heterotréficas tipicas dos processos aerébios de remocédo de matéria

organica (Gerardi, 2002).

O nivel de oxigénio dissolvido (OD) € considerado um parametro-chave para
0 éxito do processo, visto ser a desnitrificagdo conduzida em condi¢cdes andxicas.
Oh e Silverstein (1999), em seus estudos, verificaram que o nivel de OD de 0,09
mg.L™, em um reator batelada sequencial, inibiu significativamente a desnitrificagéo,
cuja taxa foi 35% daquela obtida em condi¢cdes andxicas. Para um nivel de OD de
5,6 mg.L", o efeito prejudicial foi muito mais severo e a taxa foi apenas 4% da

alcancada em meio anéxico.

2.5.1. Nitrogénio, Fésforo e Matéria Organica

Torna-se importante considerar os fatores referentes ao fésforo e a matéria
organica, pois para que se tenha uma boa remocao de nitrogénio dos efluentes é

necessaria certa quantidade de matéria organica e também de fosforo.

Devido ao fato de microrganismos necessitarem de nutrientes para o0 seu
metabolismo, a presenca de nitrogénio e fésforo € importante para uma adequada
remocao do material organico. Esses dois elementos, em geral, sdo abundantes em
aguas residuéarias de origem doméstica, porém podem se achar insuficientes em

efluentes oriundos de algumas atividades industriais (Medeiros, 2005).
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Uma relagdo C:N:P (carbono, nitrogénio e fésforo) deve ser obedecida a fim
de se estabelecer uma relacao 6tima que permita uma boa estabilizagdo. De acordo
com (Thiel, 2002), recomenda-se uma relacdo de 100:5:1, sendo aceitavel a
proporcao de 100:3,5:0,5.

De acordo com Lettinga et al. (1996), as necessidades minimas de nutrientes

podem ser calculadas de acordo com a seguinte expressao:

SST

Ryue = So.Y. Cnut-ﬁ

na qual:

Rnut = requisito de nutriente (g/L)

So = concentracao de substrato afluente ao reator (gDQO/L)

Y = coeficiente de producéo de biomassa (gSSV/gDQO)

Cnhut = concentracao de nutriente na célula bacteriana (g/gSST)

SST/ISSV = relagdo sélidos totais/solidos volateis para a célula bacteriana
(usualmente 1,14 gSST/gSSV)

Para que os processos biolégicos de tratamento de efluentes sejam operados
com sucesso, 0S nutrientes inorganicos, necessarios ao crescimento dos
microrganismos, devem ser fornecidos em quantidades suficientes. Se as
concentracbes ideais de nutrientes nao forem supridas, alguma forma de
compensacdo deve ser levada a efeito, seja através da aplicagdo de menores
cargas ao sistema de tratamento, ou permitindo que a eficiéncia do sistema seja
reduzida. A presenca ou a auséncia de micronutrientes nos despejos € geralmente
avaliada através de investigacfes laboratoriais. Algumas vezes, o tratamento
combinado de diversos tipos de despejos pode compensar a falta de micronutrientes

em alguns dos despejos.

S80 o0s seguintes nutrientes, em ordem decrescente de importancia,
necessarios a estimulagéo nutricional de microrganismos metanogénicos: nitrogénio,

enxofre, fésforo, ferro, cobalto, niquel, molibdénio, selénio, riboflavina e vitamina B».
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7

Geralmente, o nitrogénio € o nutriente inorganico requerido em maiores
concentragdes para o crescimento dos microrganismos. Em condi¢des anaerdbias, o
nitrogénio, nas formas de nitrito e nitrato, ndo se encontra disponivel para o
crescimento bacteriano, uma vez que este é reduzido a nitrogénio gas e liberado na

atmosfera.

A amonia e a porcao de nitrogénio organico, liberado durante a degradacéo,

sao as principais fontes de nitrogénio utilizadas pelos microrganismos.

Nos efluentes brutos organicos, as formas predominantes sdo o0 nitrogénio
organico e a amonia. Estes dois, conjuntamente, sdo determinados em laboratorio
pelo método Kjeldahl, constituindo o assim denominado Nitrogénio Total Kjeldahl
(NTK).

Em resumo, tem-se:

NTK = amoénia + nitrogénio organico (forma predominante nos efluentes

organicos)
NT = NTK + NO, + NO3™ (nitrogénio total)

A amo0nia existe em solucdo tanto na forma de ion (NH4") como na forma livre,

nao ionizada (NH3), segundo o seguinte equilibrio dinamico:
NH3z + H" < NH,4"
A distribuicao relativa assume a seguinte forma em funcéo dos valores de pH:
pH < 8 — Praticamente toda a amonia esta na forma de NH;"
pH = 9,5 — Aproximadamente 50% NHz e 50% NH,"
pH > 11 — Praticamente toda a amoénia esta na forma de NH3.

Assim, pode-se notar que na faixa usual de pH, proxima a neutralidade, a
amonia apresenta-se praticamente na forma ionizada (NH,4"). Isto tem importantes

consequéncias ambientais, pois a amdnia livre é téxica.
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Lodos ativados

O sistema convencional de lodos ativados constitui-se, basicamente, de um
tanque de aeracdo (onde a agua residuaria € estabilizada biologicamente por uma
massa de microrganismos) e de um decantador secundério, responsavel pela

separacéo sélido-liquido (von Sperling, 2002).

Neste tanque, a aeracdo tem por finalidade proporcionar oxigénio aos
microrganismos e evitar a deposicdo dos flocos bacterianos e 0s misturar
homogeneamente ao efluente. Esta mistura € denominada “licor". O oxigénio
necessario ao crescimento bioldgico é introduzido no licor através de um sistema de
aeracdo mecanica, por ar comprimido, ou ainda pela introducédo de oxigénio puro,
(Thiel, 2002).

O licor é enviado continuamente ao decantador secundério, destinado a
separar o efluente tratado do lodo. O lodo é recirculado ao tanque de aeragéo a fim
de manter a concentracdo de microrganismos dentro de certa propor¢cao em relacéo
a carga organica afluente. O sobrenadante € o efluente tratado. O excesso de lodo,

decorrente do crescimento biolégico, é extraido do sistema.

Parte dos flocos bioldgicos retorna do decantador secundario ao tanque de
aeracdo por bombeamento, constituindo o chamado lodo de retorno. Uma das
finalidades deste retorno do lodo ao tanque de aeracdo é a manutencdo de uma
relacdo adequada entre matéria organica presente na agua residudria a ser tratada e
a massa de microrganismos presente no tanque de aeragao (von Sperling, 2002).

No reator ocorrem as reac¢fes bioquimicas de remocdo da matéria organica e,
em determinadas condi¢des, da matéria nitrogenada. O sistema de lodos ativados &
capaz de produzir, sem alteracdes de processo, conversdo satisfatéria de amonia
para nitrato (nitrificacdo). Neste caso, ha a remocdo da amoénia, mas nao do
nitrogénio, ja que se tem apenas uma conversao da forma do nitrogénio. Nesses
sistemas € interessante que se realize também a desnitrificacdo, praticada

intencionalmente no reator (von Sperling, 2002).
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Lagoas de Estabilizacdo

Os sistemas de lagoas de estabilizacdo constituem-se uma das formas mais
simples para o tratamento de efluentes. Ha diversas variantes dos sistemas de
lagoas de estabilizagdo, com diferentes niveis de simplicidade operacional e
requisitos de area (von Sperling, 2009).

O principal objetivo das lagoas de estabilizacdo é a remocao de matéria
organica carbonacea, no entanto, remocao parcial de nutrientes ainda se alcanca

nas lagoas, e maior eficiéncia € verificada nas lagoas de maturagéo e polimento.

Os principais mecanismos de remocdo de nitrogénio em lagoas de

estabilizacdo séo:

evolatilizacdo da amonia;
eassimilacdo da amoénia pelas algas;
e nitrificacéo — desnitrificacao;

esedimentacdo do nitrogénio organico particulado;

Destes mecanismos, 0 mais importante é o da volatilizacdo da aménia, ou
seja, desprendimento (dessorcdo) da amodnia para a atmosfera. No meio liquido, a

amoOnia apresenta-se segundo a seguinte reacao de equilibrio:
NH; + H* <—>NH4+

A aménia livre (NH3) € passivel de volatilizacdo, ao passo que a amodnia
ionizada ndo pode ser removida por volatilizagdo. Com a elevacdo do pH, o
equilibrio da reacéo se desloca para a esquerda, favorecendo a maior presenca de
NHs. A 20°C, no pH em torno da neutralidade, praticamente toda a aménia encontra-
se na forma de NH,4". No pH proximo a 9,5, aproximadamente 50% da amonia est&o
na forma de NHz e 50% na forma de NH,". Em pH superior a 11, praticamente toda a

amonia esta na forma de NHa.

A fotossintese que ocorre nas lagoas facultativas e de maturagdo contribui
para a elevacdo do pH, por retirar do meio liquido o CO,, ou seja, a acidez
carbbnica. Em condicbes de elevada atividade fotossintética, o pH pode subir a
valores superiores a 9,0, proporcionando condicbes para a volatilizagdo do NHsj.
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Ademais, em condi¢des de alta taxa de fotossintese, a elevada producédo de algas

contribui com o consumo direto de NH; pelas algas.

Em lagoas de maturacdo em série, a eficiéncia de remocédo de amonia pode
situar-se entre 70 e 80%, e em lagoas de maturacdo especialmente rasas, pode ser
superior a 90%. Em lagoas facultativas e aeradas, a eficiéncia de remocao de

nitrogénio situa-se entre 30 e 50%.

O nitrogénio constitui em torno de 6 a 12% em peso seco, do material celular
das algas. Assumindo-se uma concentracdo de 80 mg/L de algas no efluente, a
perda de nitrogénio sera de 0,06x80=5 mgN/L a 0,12x80=10 mgN/L. Admitindo-se
um teor de NTK (amonia + nitrogénio organico) no afluente da ordem de 50 mg/L, o
percentual de remocao através da perda com o efluente final situa-se entre 10 e
20%.

O Processo SHARON

O processo SHARON (Single Reactor High Activity Ammonia Removal Over
Nitrite) € um processo que faz uso da diferenca entre as taxas de crescimento das
bactérias envolvidas nas etapas de oxidacdo da amodnia e do nitrito e tem como
meta a remocdo de nitrogénio das aguas provenientes da digestdo dos lodos de
estacdes de tratamento de efluentes. Deve ser operado a temperatura elevada
(35°C) de modo a assegurar a dominancia das bactérias de oxidacdo da ambnia no
cultivo, que se d4 em um reator agitado, operando de modo continuo, sem retencéo

de biomassa (Sant’Anna Junior, 2010).

O processo convencional faz uso do metanol, como fonte externa de carbono,
o qual deve ser adicionado periodicamente, quando a aeracdo é suprimida. A
concentragéo alta de amonia e a operagdo com baixos teores de OD (< 0,4 mg.L-1)
dificultam o crescimento de bactérias que oxidam o nitrito e impedem sua oxidacao.
A aeracdo ndo apenas supre 0 oxigénio necessario a oxidacdo da amoénia como
também promove o arraste do CO,, permitindo o controle do pH (Schmidt et alii.,
2003).
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Teores elevados de nitrito causam preocupacgao, pois podem ocorrer reacdes
com componentes presentes nos efluentes como anilina e outros, formando

compostos nitroaromaticos (Verstraete e Philips, 1998).

O Processo ANAMMOX

O processo ANAMMOX (Anaerobic Ammonium Oxidation) € um processo
onde a amodnia é convertida a nitrogénio gasoso (N;) tendo o nitrito como principal
aceptor final de elétrons. A desnitrificacdo € autotréfica, ndo havendo necessidade

de adicdo de uma fonte externa de carbono (Sant’Anna Junior, 2010).

As bactérias atuantes no processo pertencem ao grupo Planctomycete. As
linhagens até entdo identificadas pertencem a quatro géneros: Candidatus Brocadia,
Candidatus Kuenenia, Candidatus Scalidua e Candidatus Anammoxoglobus.
Diversas espécies foram identificadas em reatores de sistemas de tratamento de
efluentes ou em sistemas naturais: Brocadia anammoxidans, Brocadia fulgida,
Kuenenia stuttgartiensis, Scalidua brodae, Scalidua wagneri, Scalidua sorokinii,
Anammoxoglobus propionicus (Rattray et alii., 2008).

As bactérias Anammox tém pequena dimenséo (cerca de 1um) e formato de
cocos e suas taxas de crescimento séo baixas. A oxidagdo da amoénia em condi¢des

anodxicas é uma reacao que gera energia.
NH," + NO; — Ny + 2H,0  AGP = - 357 kJ.mol™

O nitrito pode ser proveniente da oxidagdo da amonia por nitrificantes
aerébios e supbe-se que Nitrosomonas e bactérias Anammox possam conviver em
microambientes anoxicos ricos em amonia. A assimilacdo de carbono, gerando
material celular, representado por CH,O e empregando CO, como fonte de carbono
e nitrito como aceptor final de elétrons, pode ser representada pela expressao a

sequir:
CO, + 2NO, + H,O — CH,0 + 2NO3

Uma possivel equacéo global para o processo Anammox (produtos e sintese

celular) foi apresentada por Ahn (2006):
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NH4Jr + 1,32NO, + 0,066HCO; + 0,13H+ — 0,066CH20015N0115 + 1,02N, +
0,26NO3™ + 2,03H,0

Embora o principal produto do processo seja 0 nitrogénio gasoso,

aproximadamente 11% do nitrogénio originalmente presente € convertido a nitrato.

O processo Anammox € fortemente inibido por oxigénio, porém essa inibicdo
é reversivel. As bactérias Anammox atuam na faixa de temperatura de 20° a 43°C
com oOtimo a 37°C e em valores de pH situados entre 6,4 e 8,3 com 6timo em 8,0
(Schmidt et alii., 2003).

O Processo SHARON-ANAMMOX

O processo SHARON-ANAMMOX € uma combinacdo dos dois processos
(SHARON e ANAMMOX). O processo SHARON-ANAMMOX foi empregado
inicialmente no tratamento de um efluente proveniente da digestdo de lodos, que
apresentava niveis elevados de amoénia (584 mg NH4*.L™). O processo SHARON foi
submetido & carga de 0,8 kg N.m>.d*, sem controle de pH, e gerou um efluente com
227 mg NO,.L* e 267 mg NH,".L?, ocorrendo, portanto 46% de conversdo da
amonia. O efluente do reator ANAMMOX apresentou 0s seguintes niveis de
nitrogénio: 29 mg NH,*.L™", 1,4 mg NO,.L™, 83 mg NOs.L™? (Jetten et alii., 1999).
Eficiéncias globais de remocao de nitrogénio na faixa de 90 a 95% podem ser
alcancadas neste processo combinado, dependendo das caracteristicas dos

efluentes e das condigdes de operagao (Sant’Anna Junior, 2010).

O Processo CANON

O processo CANON (Completely Autotrophic Nitrogen Removal Over Nitrite) é
um processo que combina a nitrificacdo parcial com a reagdo do processo
ANAMMOX em um unico reator. Bactérias autotréficas que oxidam a amonia
produzem nitrito e consomem oxigénio, gerando condigbes andxicas suficientes para
a implantacdo de bactérias ANAMMOX. Dessa forma, a remocdo de nitrogénio
ocorre sem adigéo de fonte de carbono, com menor consumo de oxigénio e em um
anico reator. As cargas aplicadas sao menores do que as do processo ANAMMOX e
o reator deve dispor de sistema de controle para evitar acumulo indesejavel de nitrito

e de oxigénio (Sant’/Anna Junior, 2010).
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O Processo OLAND

O processo OLAND (Oxygen Limited Autotrophic Nitrification and
Denitrification) diferentemente do processo CANON n&o conta com a participacdo de
bactérias ANAMMOX, mas apenas com nitrificantes autotréficas que, como
revelaram estudos recentes, tem capacidade de desnitrificar (Sant’Anna Junior,
2010).

A estequiometria do processo é a seguinte:
2NH4+ + 1,50, — N, + 3H,0 + 2H"

Alguns autores argumentam que o processo OLAND ainda ndo esta
devidamente elucidado e compreendido e que opera com cargas de nitrogénio
baixas (Schmidt et alii., 2003).

O Processo NO,

Alguns trabalhos evidenciaram o efeito do NO, e do NO sobre nitrificantes
autotroficas e também sobre as bactérias ANAMMOX. A produgéo desses Oxidos foi
observada durante o processo de nitrificacdo da aménia conduzido por Nitrosomas
europea e Nitrosovibrio sp por Remde e Conrad (1990). Esses autores verificaram
gque a producdo de NO e, particularmente, de N,O aumentou sob condi¢cdes

anoxicas geradas pela utilizacdo de fluxos de ar decrescentes.

A adicao de o6xidos de nitrogénio pode controlar e estimular a atividade de
organismos nitrificantes (tipo Nitrosomas), que poderiam nitrificar e desnitrificar
simultaneamente mesmo sob condi¢cdes Oxicas, tendo o N, como produto principal
(Schmidt et alii., 2003).

A eficiéncia de remocao de nitrogénio foi de 95%, porém o0 processo
apresenta complexidade, pois foi conduzido em compartimentos anoxicos e OXicos,
necessitou de adicao de fonte de carbono (metanol) e de membranas para retencao
do lodo biolégico. Ademais, a desnitrificacdo mostrou-se sensivel ao suprimento de
NO, (Sant’Anna Junior, 2010).
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2.6. Uso de 4gua em curtumes e Tecnologias limpas

Com uma maior preocupacao entre as atividades industriais desenvolvidas e
0S impactos resultantes sobre o0 meio ambiente, o que decorreu de uma associacao
de vérios fatores, os procedimentos para o gerenciamento eficaz das relagbes entre

desenvolvimento econémico e meio ambiente foram aperfeigcoados.

Em decorréncia da experiéncia adquirida ao longo de varios anos, passou-se
a perceber que a estratégia adotada para o controle da poluicdo deveria ser
reformulada e, em vez de se dar énfase a busca de solu¢cbes dos problemas de
poluicdo, apds os mesmos terem sido criados, deveriam ser adotadas estratégias
gue visassem evitar que a poluicdo fosse gerada, eliminando-se a necessidade de
adocdo de métodos para o seu controle, bem como seria eliminada a possibilidade
de ocorréncia de qualquer efeito adverso aos seres humanos e ao meio ambiente.
Essas novas estratégias é que deram origem ao conceito de Prevenc¢do da Poluicdo
(Braga et al., 2009).

A Prevencao da Poluicdo pode ser definida como qualquer pratica que reduza
a quantidade ou impacto ambiental (e na saude) de qualquer poluente antes da sua
reciclagem, tratamento ou disposicao final, incluindo modifica¢cdes de equipamentos
e tecnologias, reformulacdo ou redesign de produtos, substituicio de matérias-

primas e melhoria organizacional, treinamento e controle (Duncan, 1994).

Deve-se ressaltar que o principal objetivo de qualquer iniciativa de prevencao
da poluicdo é reduzir os impactos ambientais agregados a todo o ciclo de vida de um
produto. Assim, dessa forma, a conservacdo de recursos e de energia também é

forma de prevencéo de poluicao.

Conforme Pacheco (2005), o volume de efluente gerado nos curtumes é,
praticamente, equivalente ao total de agua captada. Aproximadamente 70% dos
efluentes s&o provenientes das operacdes de ribeira de pré-remolho, remolho,
depilagédo e caleiro, desencalagem e purga. Os 30% restantes do efluente séo
provenientes das operacdes de curtimento e acabamento. Os efluentes de curtume
apresentam grande quantidade de material putrescivel (proteinas, sangue e fibras
musculares) e substancias téxicas (sais de cromo, sulfeto de soédio, cal livre,

compostos de enxofre).
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O reuso e a reciclagem consistem no reaproveitamento das aguas residuais
apoés determinado uso, humano ou industrial. Com o agravamento dos problemas
relacionados a disponibilidade e a qualidade dos recursos hidricos, o reuso
planejado de agua se tornou parte fundamental do processo de racionalizacao das
atividades econdmicas e ambientais. A utilizacdo da agua de qualidade inferior
(geralmente efluentes pos-tratamento) podem substituir 0 uso de agua tratada o que
reduz a pressao sobre os mananciais, poupando grandes volumes de agua doce. A
pratica de reuso € cada vez mais utilizada no setor industrial, especialmente em

sistemas que fazem uso intensivo de 4gua, como é o caso dos curtumes.

O reuso envolve a reutilizacdo de correntes j4 processadas que carregam
consigo poluentes. O efluente pode ser misturado com um efluente de outro
processo ou com agua fresca. Nos curtumes podem ser reusadas as correntes de

lavagens (Aquim, 2004).

Ja a reciclagem envolve a reutilizagcdo de correntes ja processadas, que
carregam consigo poluentes, no mesmo processo que a gerou. Um exemplo
empregado na maioria dos curtumes € o caleiro, no qual geralmente se efetua um
peneiramento para remoc¢do de sélidos finos e uma decantacdo para remocao de
precipitados de cal. A reciclagem é direta, podendo ser total ou parcial, de acordo
com as exigéncias do processo de depilagdo (Aquim, 2004).

Vieira et al. (2003) reutilizaram o efluente tratado de curtume a fim de reduzir
a demanda de aguas subterraneas e de superficie. De acordo com os resultados
alcancados, foi possivel constatar a viabilidade de reuso do efluente tratado da
industria de curtume em algumas etapas do processo produtivo da mesma. O couro
wet-blue obtido do processo de curtimento com reutilizacdo do efluente tratado e o
couro acabado oriundo deste couro wet-blue, apresentaram parametros fisico-
quimicos e fisico-mecéanicos, com valores em conformidade com as especificacbes

para comercializagao.

Gutterres et al. (2011) em seus estudos utilizaram &gua limpa no
processamento do primeiro lote de peles e verificaram que os banhos residuais
gerados por este lote pdode ser reciclado até quatro vezes, nao apresentando

modificacdo na qualidade de couro final, reduzindo custos econémicos e ambientais.
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Considerando que a maioria dos curtumes ja aplica reciclagem em depilacdo e
curtimento, os autores sugerem a reutilizagdo dos banhos residuais das etapas de
lavagens, desencalagem e purga. A reutilizacdo proposta reduziu cerca de 30% da

agua consumo.

Wang et al. (2011) avaliaram a possibilidade de reutilizar banhos residuais de
piquel e curtimento e o efeito de um auxiliar especifico em um novo banho de
curtimento. Este efluente continha grandes quantidades de Ca®*, Mg?*, SO, e
sélidos suspensos, além de DQO de 100 mg.L™. Os resultados mostraram que com
quantidades de Ca?" até 100 mg.L™* e Mg®" até 40 mg.L™ ndo mostraram efeitos
negativos sobre a piquelagem e o curtimento, pois a absor¢éo do cromo pelas peles
foi acima de 95%. Valores muito altos de DQO e sdlidos suspensos influenciaram
negativamente a absor¢cdo do cromo e que o uso do auxiliar colaborou com a
absorcdo do cromo pelas peles, pois controlou os efeitos adversos causados pelas
altas taxas de DQO e sélidos suspensos.

Passos (2007) e Aquim (2004) analisaram a otimizacdo de dosagem de
produtos quimicos e insumos no processamento de couro. Aquim (2004) ressalta a
importancia dos controles nos processos. O controle do processo, em seus estudos,
proporcionou um menor consumo de agua, cerca de 10 litros por quilograma de pele
salgada no processo em escala piloto e, cerca de, 17,5 litros por quilograma de pele
pré-descarnada no processo em escala industrial. Passos (2007) comprovou a
viabilidade de reuso, em escala piloto, dos banhos de lavagem da pré-
desencalagem, segunda lavagem de purga e primeira lavagem de purga nas etapas
de pré-desencalagem, primeira lavagem de purga e desencalagem/purga,
respectivamente. Em escala industrial, a reutilizacdo das correntes de pré-
desencalagem e desencalagem/purga atingiu uma reducéo de 30% do consumo de

novas correntes de agua nas etapas de ribeira.

Dettmer (2011) avaliou a aplicagdo de enzimas para substituir o uso de
produtos quimicos mais agressivos ao meio ambiente nas operacdes de ribeira. A
partir de lodo da estacao de tratamento de efluentes de um curtume, foram isoladas
e selecionadas 10 bactérias produtoras de enzimas com possibilidade de aplicacéao
na producdo mais limpa de couros, isto €, como substituintes de produtos quimicos

no processo. Dentre estas 10, duas bactérias com morfologias distintas foram
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escolhidas para estudos mais detalhados. Analises comparativas (DQO, DBO e
nitrogénio total) entre o processo convencional e o processo usando enzimas foram
realizadas e demonstraram que 0 processo proposto neste trabalho tem grandes

perspectivas de sucesso.

2.7. Tratamento de Efluentes de Curtume

Devido as exigéncias das leis ambientais e a preocupacdo com 0 meio
ambiente, cada vez mais estdo se buscando alternativas para o tratamento de

efluentes, visando uma diminuicdo de descargas de poluentes aos corpos d’agua

2.7.1. Descricao de Estacdes de Tratamento de Efluentes de

Curtume

Normalmente, as estacdes de tratamento de efluentes dos curtumes
consistem em tratamento preliminar, tratamento priméario (ou fisico-quimico) e
tratamento secundario (ou biolégico), estes também podem ter o tratamento terciario
(ou de polimento) (Aquim, 2009).

Para descrever todo o0 processo que ocorre em uma estacéo de tratamento de
efluentes, fez-se um estudo baseado em varios autores, sdo eles, Aquim (2009),
Claas e Maia (1994), Passos (2007), Pacheco (2010), Hespanhol (2008).

O tratamento preliminar consiste em um peneiramento grosseiro, um

peneiramento fino, homogeneizacao do efluente e desengorduramento.

O tratamento primario (ou fisico-quimico) compreende as seguintes etapas,
descritas na sequéncia, precipitacdo do cromo, homogeneizagédo, neutralizacao,

coagulacéo e floculacdo e decantacdo primaria.

e Precipitacdo: tem por objetivo separar ou remover espécies
contaminantes de efluentes por meio de alteracdo de sua solubilidade,
tornando estas espécies insollveis, modificando o equilibrio quimico do
meio liquido. No caso dos curtumes utiliza-se a precipitagdo do cromo,
onde os banhos de curtimento passam por um tanque a fim de se

precipitar o cromo com cal hidratada, separando-o do efluente.



REVISAO BIBLIOGRAFICA 53

e Homogeneizacdo ou equalizacdo: consiste na mistura dos varios
banhos provenientes do processamento do couro.

e Neutralizagdo: é utilizada para acerto do pH dos efluentes liquidos,
dentro de uma faixa aceitavel, de acordo com a legislacdo ambiental
local. Também é muito importante, pois influencia na etapa de
coagulacgéao.

e Coagulacdo: é um processo quimico de desestabilizacdo das particulas
coloidais ou em suspensdo mediante a adicdo de determinados
produtos quimicos, como sulfato de aluminio, que reagem com o0s
solidos formando flocos.

e Floculacdo: é uma etapa complementar a coagulacdo, que maximiza a
sedimentacdo das particulas soélidas coaguladas através da sua
aglomeracdo. Sao utilizados floculantes, como polimeros sintéticos,
gue possuem longas cadeias capazes de unir os flocos por meio de
ligacdes quimicas tornando-as mais pesadas.

e Decantacdo primaria: o objetivo da decantacdo € a remocdo do
material solido presente no efluente através na sedimentacdo das
particulas sélidas por meio da acao da gravidade. A parte clarificada do
efluente é encaminhada para o tratamento secundario enquanto que os

sélidos ficam depositados no fundo do decantador formando um lodo.

O tratamento secundario (ou biologico), que sera relatado a seguir, baseia-se

na atividade de microrganismos que irdo degradar materiais de origem organica.

O tratamento terciario (ou de polimento) pode ser composto de operacdes
complementares, visando a remocao de poluentes especificos que ndo tenham
alcancado os padrbes de emissdo exigidos pela legislacdo. A maior parte dos
curtumes do Rio Grande do Sul ndo utiliza o tratamento terciario que podem ser
sistemas especificos para remocédo de nutrientes, adsor¢cdo por carvao ativado,

filtragc&o, cloracao e estabilizacao.
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2.7.2. Tratamentos para remocdo de nitrogénio de efluentes de

curtume

O tratamento secundéario ou biologico € de suma importancia, pois é nesta
fase do tratamento de efluentes que grande parte do nitrogénio é removido. O
tratamento biolégico atualmente empregado nos curtumes € constituido,
basicamente, pela combinacdo de lodos ativados e suas variantes, e decantadores

secundarios.

Giacobbo et al. (2010) e Scapini (2007) realizaram testes em amostras de
efluentes e avaliaram a eficiéncia do uso de membranas. Giacobbo et al. (2010)
estudaram amostras de efluentes brutos, coletados dos tanques de equalizacdo das
estacbes de tratamento de efluentes e de efluentes tratados (fisico-quimico e
biologico). Os efluentes foram submetidos a sistemas de membranas de
microfiltracdo a temperatura ambiente (20°C) e pressédo de 0,2 bar, operando em
modo batelada e recirculando a corrente de concentrado. A microfiltracao
proporcionou redugdes de 40% na DQO, 16% nos ST e 10% no NTK do efluente

bruto.

Scapini (2007) fez uma avaliacdo do desempenho da osmose reversa e da
troca idnica visando o tratamento de efluentes de curtume. Seus estudos mostraram
gue a osmose reversa apresentou maior eficiéncia reduzindo teores em uma
margem acima de 70% sendo que alguns indices como Cromo, DBOs, Solidos
Suspensos reduziram aproximadamente 100%, embora a troca l6nica também tenha

apresentado reducdes bastante significativas em todos os parametros avaliados.

Shao-lan et al. (2009a e 2009b) fizeram um estudo das transformacdes do
nitrogénio nos efluentes provenientes dos processos de ribeira e curtimento e
mostraram que as taxas de nitrogénio amoniacal aumentaram durante o tratamento
em lodos ativados. Além disso, este processo atingiu remocdo de 38,97% de
nitrogénio organico e 78,24% de remoc¢ao de amoénia, provando que a transformacao

do nitrogénio era principalmente devido ao metabolismo e a nitrificacdo microbiana.

Shao-lan et al. (2009c) também investigaram a remocdo do nitrogénio
amoniacal por meio de zedlitas naturais e sintéticas de efluentes de curtume. Os

resultados mostraram que 0s processos de adsorcdo de nitrogénio amoniacal por
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zeolitas sdo bastante apropriadas. A zedlitas naturais apresentaram eficiéncia de
95,48% e as zedlitas sintéticas de 99,33% de adsor¢cdo de nitrogénio amoniacal

guando mantido pH em 6,0.

Sholz et al. (2011) estudaram uma planta piloto composta de um sistema de
plantas aquaticas com uma area de contato superficial de 450 m2 em conjunto com
membranas de nanofiltracdo. O sistema atingiu reducédo de 80% de DBO, com niveis

de DBO reduzidos para 100 mg.L™ no efluente final.

You et al. (2009) estudaram grupos de microrganismos especificos para
oxidagcdo de nitrogénio amoniacal dos efluentes (bactérias oxidadoras de aménia
(AOA) e arqueabactérias oxidadoras de amobnia (AOB)) e suas influéncias nos

tratamentos bioldgicos e remocao de nitrogénio amoniacal.

Ahsan et al. (2001) avaliaram a capacidade de remocdo de sdlidos
suspensos, matéria organica, nitrogénio e fésforo através da filtracdo utilizando
como meio filtrante materiais como calcério, residuos de cimento, carvao vegetal e
carvao mineral. Alguns destes materiais se mostraram bastante eficazes na remocao
de sodlidos suspensos, matéria organica e nitrogénio, mas pouco influenciaram nas

remocoes de fosforo, segundo 0s autores.






Capitulo 3

Metodologia Experimental

O trabalho consistiu do processamento de peles salgadas nas etapas de
ribeira, curtimento e acabamento molhado para avaliar os teores de nitrogénio
residuais nos banhos em fun¢éo dos produtos quimicos utilizados e da influéncia do
tempo das operacOes realizadas. Neste capitulo sera feita a descricdo das etapas
envolvidas na elaboracado da parte experimental. Inicialmente serdo apresentados 0s
materiais utilizados para a realizacdo da etapa experimental (pele e insumos). Por
fim, serdo mostrados o0s procedimentos experimentais, com apresentacdo das
formulacdes e equipamentos empregados e os métodos analiticos utilizados nos

experimentos.

3.1. Pele

A matéria-prima desse estudo foi uma pele bovina da raca zebuina pesando,
aproximadamente 25 kg, proveniente do curtume Kern-Mattes, localizado na cidade
de Portdo/RS e uma pele bovina da raca Jersey pesando, aproximadamente 20 kg,
proveniente de matadouro localizado em Teutbnia/RS. As duas peles estavam

conservadas pelo processo de salga e foram previamente descarnadas.

Cada uma delas foi cortada em quatro pedacos. Os cortes foram feitos no
sentido transversal e longitudinal. A Figura 6 apresenta a fotografia de uma das

peles utilizadas nos experimentos.
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Figura 6. Fotografia de uma das peles utilizadas nos experimentos

3.2. Procedimento Experimental

Para o desenvolvimento desse trabalho foram escolhidas duas formulacdes
distintas com o objetivo de se verificar a influéncia dos produtos quimicos na
liberacdo de nitrogénio. A primeira formulagcdo foi chamada de Formulagéo
Ribeira/Curtimento 1 (F1). Essa formulacdo é usual na industria curtumeira,
processa as peles desde o pré-remolho até o curtimento e foi, anteriormente,
estudada por Aquim (2004). A segunda formulacdo foi escolhida em parceria com
uma empresa fornecedora de insumos quimicos para couro e abrange o0 processo
das peles desde o pré-remolho até o acabamento molhado e foi chamada de
Formulagéo Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2 (F2).

Todo o desenvolvimento experimental foi realizado no Laboratério de Estudos
em Couro e Meio Ambiente (LACOURO) do Departamento de Engenharia Quimica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, exceto as operacdes de descarne e
divisdo que foram realizadas em curtume parceiro.
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O estudo experimental esta estruturado da seguinte maneira:

1) Processamento de pele salgada do pré-remolho ao curtimento com a
Formulacdo Ribeira/Curtimento 1 com tempos prescritos na formulacédo para
analise dos banhos residuais.

2) Processamento de pele salgada do pré-remolho ao acabamento molhado com
a Formulacdo Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2 com tempos
prescritos na formulacdo para analise dos banhos residuais.

3) Processamento das etapas principais avaliando a influéncia do tempo
(prolongagdo do tempo para, no minimo, de 24 horas) para as etapas de
remolho, depilacdo/caleiro, desencalagem, purga e curtimento utilizando a
Formulacao Ribeira/Curtimento 1 e andlise dos banhos residuais.

4) Testes de NTK em alguns produtos utilizados em F1 e F2, com o objetivo de
verificar a quantidade de nitrogénio nos banhos provenientes dos produtos
utilizados nas duas formulacoes.

5) Testes de NTK na pele pré-remolhada (com e sem pelos) e, apenas, nos

pelos para fazer um balanco de nitrogénio.

Por fim, foram realizados testes em efluentes finais brutos e tratados de dois
curtumes da regido para avaliar a eficiéncia de suas estacdes de tratamento de

efluentes (Apéndice A).

Para a realizacdo dos itens 1 e 2 desse estudo foram processados dois
pedacos de pele, com 9,75kg e 7,90kg, respectivamente. Foi utilizado um fuldo piloto
do Laboratoério de Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO) de onde foram

coletadas amostras de banhos residuais de todas as etapas do processamento.

As amostras dos banhos foram coletadas ao final de cada etapa do
processamento (antes do esgotamento) com o auxilio de um copo de béquer de 1
litro. Todos os ensaios foram feitos em triplicata para obter melhor confiabilidade dos

resultados.

As Tabelas 4 e 5 mostram as formulagbes utilizadas para realizagcdo dos

testes.
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Tabela 4. Formulacéo Ribeira/Curtimento 1

Quantidade
(% sobre a massa
de pele
Processo processada) Insumo Tempo
(h) | Observacao
Pré-remolho 200 Agua 00:15
Esgotar
Remolho 200 Agua
0,20 Carbonato de s6dio
0,15 Eusapon BRN
0,20 Soda Barrilha 03:00
0,10 Soda Barrilha 10:00 | Verificar pH
Esgotar
Lavagem de remolho 150 Agua 00:15
Esgotar
Depilacéo e Caleiro 40 Agua
1 Cal
0,50 Mollescal LS
0,10 Eusapon BRN 01:00
1 Sulfeto de Sédio 00:40
Verificar o
afrouxamento do
1 Sulfeto de Sédio 03:00 pelo
50 Agua
15 Cal 00:30
1 Cal 00:30
Colocar no verificar pH
automatico 10 min/h
Esgotar
Descarnar e dividir
Desencalagem 300 Agua
3,00 Bascal LS 00:40
0,12 Eusapon BRN
0,40 Bissulfito de sodio 01:15
Esgotar
Purga 80 Agua
Verificar corte
da pele com
0,08 Basozym LB 10.000 |00:15 fenolftaleina.=incolor
Esgotar
Lavagem de purga | 300 Agua 00:15
Esgotar
Lavagem de purga Il 300 Agua 00:15
Esgotar
Piquel 30 Agua
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Verficar °Be:
3 Picaltal Penta 00:20 deve estar 26,0
Curtimento 6 Chromossal B
0,10 Lipodermlicker LA LP |02:00
Colocar no
automatico 5 min/h
0,15 Neutrigan MOS 07:00
Esgotar
Tabela 5. Formulacéo Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2
Quantidade
(% sobre a
massa de pele
Processo processada) Insumo Tempo (h) |Observacéo
Pré-remolho 200 Agua 28°C 00:20
Esgotar
Remolho 200 Agua 28°C
Carbonato de
0,30 Sadio
0,15 Eusapon L-DE 03:00 verificar pH
automatico 10
min/h durante a
noite
Esgotar
Lavagem de Remolho 200 Agua 25°C 00:20
Esgotar
Depilagéo e Caleiro 20 Agua 25°C
0,6 Mollescal L-ND
0,4 Sulfeto de Sédio
0,08 Eusapon L-DE
verificar o]
0,40 Cal 01:00 afrouxamento do pelo
0,50 Sulfeto de Sédio
verificar 0
0,80 Cal 01:00 afrouxamento do pelo
0,50 Sulfeto de Sédio
verificar o]
0,80 Cal 02:30 afrouxamento do pelo
150 Agua 25°C
0,02 Eusapon L-DE
1,6 Cal 01:30
automatico 10
min/h durante a
noite ver pH
Esgotar ver corte
Lavagem de Caleiro 200 Agua 25°C 00:15
Descarnar e dividir
Desencalagem 200 Agua 28°C
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0,30 Sulfato de aménio
0,02 Eusapon L DE 00:20
Esgotar
Desencalagem/Purga 30 Agua 28°C
0,30 Sulfato de aménio
0,10 Eusapon L DE
1,20 Decaltal ES N 00:40 Corte fenof.=incolor
70 Agua 36°C
0,08 Eusapon L DE
0,06 Basozym L-10 00:30
Esgotar
Lavagem de purga | 200 Agua 25°C 00:10
Esgotar
Lavagem de purga Il 200 Agua 25°C 00:10
Esgotar
Piquel e Curtimento 40 Agua 25°C
Verficar °Be (deve
5 Sal grosso 00:15 estar = ou > 6,0)
0,50 Acido Férmico 00:30
Verificar pH apés 1
1,3 Acido Sulfirico 01:00+01:00 | hora
6 Chromosal B 02:00
0,20 Neutrigan MOS 00:30
0,20 Neutrigan MOS 01:30
aquecer
lentamente até
50°C 03:00
Verificar pH (deve
Rodar 03:00 estar entre 3,0 e 4,0)
Esgotar
Neutralizag&o 100 Agua 30° C
0,30 Acido Oxalico 00:10
Esgotar
Recurtimeto a seco
15 Relugan GM 00:20
Lipodermlicker LA-
2 SLF 00:10
2 Cromossal B
0,70 Implenal DC 00:40
100 Agua 30°C
1 Tamol NA
Esgotar
Bicarbonato de
1,6 sédio 02:00
Esgotar
a seco
Lipodermlicker LA-
Tingimento 6 SLF
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4 Basyntan IS

4 Basyntan LB-BE

8 Basyntan MLB 00:40

2 Basyntan SW 00:40

1 Tamol LBM
Luganil Castanho

2 RL 01:00

Engraxe e Hidrofugacdo |100 Agua 60° C

Lipodermlicker LA-

6 SLF 00:10

3 Relugan RV 00:40

200 Agua 70°C 00:10
Acido férmico 00:20
Acido férmico 00:20
Acido férmico 00:20
Esgotar e
descarregar

Para a realizacdo do item 3 foram utilizados 3,80kg de pele salgada para
testar o remolho em funcdo do tempo e, 2,60kg para o teste de depilacao/caleiro em
funcdo do tempo. A partir da desencalagem a massa de pele usada como referéncia
foi a massa de pele tripa (pele ja caleirada), descarnada e dividida. Foram utilizados
2,55kg de pele tripa para o teste de desencalagem em funcéo do tempo, 7,20kg de
pele tripa para o teste de purga em fungcédo de tempo e 5,40kg de pele tripa para o
teste de curtimento em funcdo do tempo. Em todos os ensaios foi utilizada a

Formulacao Ribeira/Curtimento 1.

As coletas das amostras dos banhos foram realizadas a cada 3 horas. Assim
como nos itens 1 e 2, as analises foram feitos em triplicata para melhor

confiabilidade dos resultados.

Lembrando, do capitulo 2, que as proteinas da pele animal podem ser
globulares ou fibrosas. As globulares sdo removidas durante as operacdes de
ribeira, enquanto que a proteina fibrosa de colagénio forma a substancia estrutural
do couro. Para realizacéo do item 5, foram feitos ensaios de NTK na pele com pelos,

na pele sem pelos, e dos pelos da seguinte forma:

a) Em um pedaco de pele (cuja massa era de 142,6 gramas) apenas foi tirado o
sal utilizado como conservante fazendo-se um pré-remolho e, em seguida,

deixando-o secar para analise.
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b) Em outro pedaco (136,2 gramas), também se realizou o pré-remolho e,
retiraram-se os pelos com o auxilio de um canivete para analise da pele.

c) A amostra de pelos retirados da pele por corte (5,7 gramas) foi analisada.

A Figura 7 mostra como foram utilizados cada pedaco de pele salgada nos

estudos experimentais dessa pesquisa.

Pele 1 Pele 2
Formulagéo Denilacio/Calei
—| Ribeira/Curtimento 1 . X?Q'magg ?2,50%;)
(9,75kg)
Formulagéo Ribeira
|| modificada/Curtiment | | Desencalagem x
o/Recurtimneto 2 tempo (4,20kg)
(7,90kg)
|| Remolho x tempo || Purga x tempo
(3,80kg) (10,3kg)
Ensaios de
balanco de | ] Curtimento x
massa na pele e tempo (7,10kg)
pelos

Figura 7. Divisdo das peles salgadas e seus processamentos

De acordo com o fabricante e com as informacdes técnicas dos produtos
guimicos pode-se concluir que alguns deles tém nitrogénio em suas composicées
como, por exemplo, os auxiliares de purga Basozym L-10 e Basozym 10.000. Com
base nisso, fizeram-se ensaios de NTK nos produtos que poderiam conter nitrogénio
(item 4).

3.3. Insumos utilizados

Os produtos quimicos especiais para couro, com marcas registradas

utilizados nos experimentos, foram fornecidos pela empresa quimica BASF S.A.,
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com excecdo do agente curtente Chromosal B, fornecido pela empresa Lanxess

Ltda. Outros reagentes quimicos foram bases quimicas de amplo uso. A seguir, uma

breve descricdo de cada um dos produtos, baseadas em dados fornecidos pelas

empresas e em sua aplicacdo conhecida no processamento de couro.

1)

2)
3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Acido formico: regulador de pH. Pode ser usado no tingimento, limpeza,

eliminacao de fungos e como auxiliar no processo de curtimento.
Acido sulfarico: regulador de pH.
Acido oxalico: regulador de pH.

Bascal LS: mescla de &cidos dicarboxilicos, adequado como aditivo para a

piguelagem.

Basozym LB 10.000: produto enzimatico a base de enzima pancreatica,

combinado com suave acéo desencalante usado na purga.

Basozym L-10: agente auxiliar enzimético para o caleiro. Atua no afrouxando
das raizes dos pelos, melhora a abertura da estrutura do colagénio da pele e

facilita a eliminacéo de pelos e melamina.

Basyntan LB-BE: recurtente a base de resinas, de acdo igualizante e
dispersante, apto para todos os couros ao cromo de flor integral e de flor

corrigida. Aumenta a firmeza da flor, o enchimento e a aptidao ao lixamento.

Basyntan MLB: seus campos de aplicacéo sao todos os artigos batidos como,
por exemplo, os couros para estofamento de méveis e automoéveis, napas
para calgcados ou couros para vestuario. Os artigos resultantes distinguem-se
pela sua flor fina e uniforme, excelentes resisténcias e boas aptidées ao

tingimento.

Basyntan SW: agente pré-curtente muito eficiente para couro wet-white,
especialmente para couros automotivos. Contém baixos niveis de formaldeido

e fenol.

10) Carbonato de so6dio: aumenta a velocidade da reidratacdo por meio do efeito

osmoético e forma sabfes com acidos graxos da pele.
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11) Chromosal B: agente curtente a base de sulfato de cromo e basicidade em
torno de 33%. Contém, 26% de Oxido de cromo.

12) Decaltal A-N: agente desencalante, isento de nitrogénio. Auxilia na

eliminacdo do sulfeto. Devido a sua baixa ac&o hidrotropica também auxilia a

purga.

10) Eusapon BRN: agente umectante. Diminui a tenséo superficial da 4gua, atua

como agente desengraxante e emulsificante de gorduras naturais.
11) Eusapon L-DE: agente desengraxante e emulsificante de gorduras naturais.

12) Implenal DC: sal de &cidos dicarboxilicos, para uso com agentes
mascarantes basificantes. Aumenta a absor¢cdo e fixagcdo do cromo, o

enchimento e a tingibilidade dos couros curtidos ao cromo.

13) Lipoderm Licker LA-LP: agente engraxante a base de Oleo de peixe
desodorizado, sulfitado e fosfolipidios. Serve para proporcionar maciez e

enchimento ao couro.

14) Lipoderm Licker LA-SLF: mistura balanceada de substancias graxas

parcialmente sulfocloradas utilizada como engraxante.

15) Luganil Castanho RL: complexo de ferro particularmente apropriado para
todos os tipos de couro cabedais com boa resisténcia a luz, bem como para

couros para estofamento sem acabamento e couros para vestuario.

16) Mollescal LS: agente auxiliar indicado tanto para os sistemas de caleiro.

Afrouxa o pelo e diminui o inchamento.
17) Mollescal L-ND: agente auxiliar de caleiro, isento de aminas e sulfeto de
sodio.

18) Picaltal Penta: &cido para a piquelagem, ndo intumescente. Permite a
execucao de sistemas simples de piquelagem, em banhos curtos e isentos de

sal.
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19) Neutrigan MOS: agente basificante, com efeito tamp&o autoregulével,

impedindo as elevagdes bruscas de pH.

20) Oxido de calcio (Cal): produto que da o intumescimento & pele com o objetivo
de facilitar a depilacdo dos pelos. A cal € pouco soluvel em agua, mas
mantém o pH do banho em cerca de 12,5. Mas sua pureza € um fator muito
importante, pois elevadas concentragdes de silica causam problemas de
abertura das fibras, danificando a flor e dificultando as demais operacées,

especialmente o descarne.
21) Relugan GM: curtente a base de aldeido glutarico modificado.

22) Relugan RV: permite que no recurtimento de couros ao Cromo, 0S COUros
resultem muito mais cheios e com uma flor mais firme, diminuindo a sua
elasticidade. E particularmente adequado para combinacdo com curtentes
vegetais. Acelera o curtimento vegetal, melhora o enchimento e clareia a cor

do couro.

23) Tamol NA: favorece a neutralizacdo dos couros ao cromo por seu efeito
tampdo. No recurtimento dispersa 0s recurtentes e corantes, possibilitando

tingimentos vivos e uniformes.

24) Tamol LBM: agente dispersante que atua acelerando e uniformizando a
absorcdo dos curtentes vegetais. Melhora consideravelmente a penetracao

dos corantes nos couros ao cromo, proporcionando tingimento mais uniforme.

25) Sulfeto de sédio: produto mais utilizado nas formulacfes de depilacdo, € um
sal de carater basico que reage com a agua formando o sulfidrato de sddio e
o hidroxido de sodio. O sulfidrato de sodio produz a depilacdo através da
reagdo com os compostos de hidrolise da cistina e o hidréxido de sédio € um

alcali com forte poder intumescente.

26) Sulfato de amoénio: usado como agente desencalante com o objetivo de
ajustar o pH em valores mais baixos do que os encontrados no caleiro (12 a
12,5), de modo que sejam criadas condi¢Bes favoraveis para a atuacdo das

enzimas no processo de purga (pH entre 8 € 9).
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27) Sal (Cloreto de sodio): evita o inchamento em meio &cido que ocorre quando
certos grupos basicos das proteinas combinam com prétons resultando

cargas positivas.
A Tabela 6 mostra os produtos e suas breves descri¢oes.

Tabela 6. Produtos quimicos utilizados nas formula¢des e suas naturezas quimicas

Produto Natureza Quimica
Bascal LB-Sou S Mistura de acidos dicarboxilicos.

Mistura de &cidos dicarboxilicos alifaticos com agentes
Bascal LS mascarantes.
Basozym 10.000 Produto a base de enzima pancreatica (5000 LVU/qg).
Basozym L-10 Auxiliar enzimatico para o caleiro (1000 LVU/qg).
Basyntan IS Produto de condensacéao de acidos sulfénicos.

Produto a base de resinas e agentes especiais de
Basyntan LB-BE enchimento.

Produto de condensacdo a base de sulfona e &cidos
Basyntan MLB sulfénicos aromaticos.

Produto de condensacdo a base de sulfona e &acidos
Basyntan SW sulfénicos aromaticos.
Decaltal A-N Ester de acido carboxilico (isento de nitrogénio).
Eusapon BRN Mistura de tensoativos iGnicos e anibnicos.
Eusapon L-DE Produto a base &lcool graxo sintético alcoxilado.
Implenal UR lig. Solucdo aquosa de sais de acidos dicarboxilicos.

Produto a base de 6leo de peixe desodorizado, sulfitado
Lipodermlicker LA-LP e fosfolipidios.

Mistura de graxas a base de alcanos clorados,
Lipodermlicker LA-SLF |parcialmente sulfoclorados.

Luganil Castanho RL |Corante acido aniénico.

Mollescal L-ND Composto organico de acédo redutora (isento de aminas).
Mollescal L-S Composto organico de acéo redutora.
Neutrigan MOS Oxido de magnésio especial.

Acido para piquelagem a base de &cido sulftrico e acido
Picaltal Penta férmico.
Relugan GM Glutaraldeido modificado.
Relugan RF Curtente a base de polimero.
Relugan RV Disperséo aquosa de polimero acrilico.

Condensacéo de formaldeido e acido
Tamol LBM naftalenossulfonico.

O processamento de peles em couros em fuléo é realizado em meio aquoso,
pois a agua funciona como veiculo dos produtos quimicos utilizados durante todo o
processo e também serve para remover as substancias indesejaveis da pele, como

sangue e sujeiras.



METODOLOGIA EXPERIMENTAL 69

3.4. Métodos Analiticos

Foram coletadas amostras de banhos para analisar os seguintes parametros:
Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK), Nitrogénio Amoniacal (N-NH3), Carbono Orgéanico
Total (TOC) e Proteina Solavel.

Nitrogénio Total Kjeldahl

O Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK) refere-se ao método de determinacédo de
Nitrogénio que foi desenvolvido em 1883 por Johan Kjeldahl, e tornou-se um método
de referéncia para determinacéo de nitrogénio (Cotta et al., 2006). O método (ASTM
D2868/2007) consiste de uma completa digestdo (por aproximadamente 3h) de
50mL de amostra em 15mL de &cido sulfurico concentrado com catalisadores a base
de sais de cobre e potassio (5g) em alta temperatura (300 °C). A completa digestao

das amostras se verifica quando estas se apresentam transparentes.

As amostras foram peneiradas antes da digestdo em uma peneira de mesh
20, a fim de uniformizar os resultados das triplicatas. Esse procedimento é usual nas
estacdes de tratamento de efluentes de curtume onde sdo peneirados os efluentes
para reter os pelos e sdélidos grosseiros com o objetivo de facilitar outras etapas do
processo de tratamento. Mas, com isso, ocorre uma perda de nitrogénio presente
nos pelos e solidos grosseiros que ficam retidos na peneira. Em seguida, foram
levadas até a digestdo completa. Algumas amostras foram digeridas em um digestor
com capacidade de digestdo de oito amostras e outras amostras foram digeridas em

um digestor, modelo DK20 (Velp Scientific) com capacidade para vinte amostras.

Depois de digeridas as amostras (ja resfriadas) fez-se uma destilacdo das
mesmas com solugéo de hidroxido de sédio a 40% e solugéo de tiossulfato de sédio
a 80 g.L™ . O nitrogénio é destilado para uma solucéo indicadora de &cido bérico
(50mL) até alcancar aproximadamente 125 mL. Durante a destilagdo esta solugéo
torna-se verde indicando a presenca do nitrogénio. A solugéo foi, entdo, titulada com

acido sulfurico diluido até a viragem de verde para violeta.

Nitrogénio Amoniacal

O Nitrogénio Amoniacal (N-NH3) refere-se ao nitrogénio ja nesta forma, livre

na amostra, ou seja, ndo proteico e ndo combinado com outras moléculas. Esse
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parametro foi utilizado com o objetivo de se determinar, por diferenca, a quantidade
de nitrogénio orgéanico, jA& que o NTK representa a soma do nitrogénio amoniacal
com o nitrogénio organico. Para se quantificar nitrogénio amoniacal utilizou-se o

mesmo destilador, porém nao se fez uma digestédo prévia das amostras.

Carbono Organico Total (TOC)

O Carbono Orgénico Total (Total organic carbon - TOC) e a Proteina Soluvel
foram determinados com o intuito de quantificar a matéria organica removida das
peles. A matéria organica é a matéria constituida por substancias contendo carbono

na sua estrutura molecular.

As analises de TOC foram realizadas na Central Analitica do Departamento
de Engenharia Quimica, no Analisador de Carbono Orgéanico Total, marca
Shimadzu, modelo V CSH.

O Carbono Organico Total é quantificado considerando-se apenas o carbono

gue se encontra ligado a moléculas organicas.

O analisador de TOC usa técnica de combustdo a 680 °C e deteccao
infravermelha nao dispersiva (NDIR) ou oxidacdo umida com método de deteccdo
NDIR.

Acido fosférico e o oxidante (persulfato) sdo adicionados & amostra, a qual é
aguecida sob iluminacdo UV para converter todo o carbono total (TC) da amostra
para dioxido de carbono. Esse diéxido de carbono flui com o gas de arraste via
desumidificador para dentro da célula de amostra NDIR, sendo convertido para

concentracdo de TC usando uma curva de calibracéo pré-preparada.

A amostra é acidificada com acido fosférico e pulverizada para converter o
carbono inorganico (Cl) na amostra para dioxido de carbono. Esse dioxido de
carbono é detectado pelo NDIR e a concentracdo de Cl da amostra € medida da

mesma forma que TC.

O Analisador de TOC determina o resultado fazendo uma quantificagcao do
carbono total e do carbono inorganico presentes na amostra e o valor de carbono

organico total pela diferenca destas duas medidas anteriores.
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Para a realizagdo das analises o pH das amostras foi ajustado e as amostras
foram previamente filtradas, utilizando-se vacuo quando necessario. O método foi
selecionado no equipamento para as analises foi o TC ALTA 1.000 ppm, indicado
para amostras com grande concentracdo de carbono. A diluicdo inicial do

equipamento foi de 5 vezes e nao foi realizada diluicdo manual.

Proteinas Soluveis

O método de Lowry et al. (1951) € um método colorimétrico para estimacao
quantitativa de proteinas totais. O principio do método baseia-se numa mistura
contendo molibdato, tungstato e &cido fosfoérico, (reagente Folin-Ciocalteau), que
sofre uma reducdo quando reage com proteinas, na presenca do catalisador cobre
(I) e produz um composto com absor¢do maxima em 750 nmm. O mecanismo de
reducdo do reagente de Folin-Ciocalteau por proteinas ocorre diretamente atraves
das cadeias laterais de alguns aminoacidos (tirosina, triptofano, cisteina, asparagina
e histidina), que contribuem com quatro elétrons, ou através da retirada de dois
elétrons de cada unidade tetrapeptidica dos peptideos e proteinas, que é facilitada

pela formacéo do quelato entre o cobre (II) e peptideos/proteinas.

A principal vantagem do método de Lowry € a sua alta sensibilidade e, por
isso, tem sido utilizado para a determinacdo da concentracéo de proteinas totais em
diversos meios, sendo eles: plasma sanguineo, saliva humana, tecido animal,
plantas, suco biliar, membranas, leite, derivados do leite e produtos alimenticios. O
método é recomendado, pois no estudo comparativo de metodologias 0 mesmo
mostrou-se sensivel, com melhor exatiddo, menor consumo de amostra e,
dependendo do caso, menos suscetivel a alguns tipos de interferentes (Zaia et al.,
1998).

Para determinar a concentracdo de proteinas da amostra, construiu-se uma
curva padrdo de calibracdo com cinco concentracdes diferentes da proteina
soroalbumina bovina (BSA) de 0 a 0,5 mg.mL™.

Em seguida, adicionou-se 2,5 mL do reagente C (solu¢ao contendo sulfato de
cobre, citrato de sodio, carbonato de sédio e hidroxido de sodio) a um tubo de
ensaio contendo 500 uL de amostra apropriadamente diluida (contendo até 0,5

mg.mL™) de proteinas, misturou-se bem com o auxilio de um vortex e se incubou a
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temperatura ambiente por 5 a 10 minutos. Na sequéncia, adicionou-se 250 uL do
reagente D (solucdo de Folin-Ciocalteus 2N na proporgcdo 1:1), misturou-se bem

(vortex) e incubou-se novamente por mais 30 minutos.

A seguir, os teores de proteina foram determinados por espectrofotometria em
um comprimento de onda de 750 nm (a concentracdo das amostras foi determinada

pela interpolacéo dos valores de absorbéancia na curva padrao).

Todos os métodos analiticos bem como os reagentes utilizados nesse estudo

encontram-se no Apéndice B.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Este capitulo destina-se a apresentacdo e discussdo dos resultados
experimentais obtido neste trabalho. Primeiramente, sdo apresentados os resultados
dos ensaios feitos nos banhos individuais das formulacdes Ribeira/Curtimento 1 e
Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2 e, realizado um comparativo entre
estes resultados. Logo apdés, sdo apresentados os resultados e discussdo para 0s
testes da formulacdo Ribeira/Curtimento 1 considerando a influéncia do tempo em
cada uma das principais etapas. Ainda € quantificado o nitrogénio presente na pele
pré-remolhada, com e sem pelos e, apenas dos pelos, e o nitrogénio total liberado

em cada banho residual por quilo de pele processada.

4.1. Resultados dos Testes utilizando a Formulacéo
Ribeira/Curtimento 1

O principal objetivo deste estudo foi o de quantificar os teores de nitrogénio
nos banhos de cada etapa do processamento do couro e determinar qual a
guantidade de nitrogénio nos banhos era de origem organica (nitrogénio organico).
Para isto buscou-se, inicialmente, processar uma pele com uma formulacdo de
ribeira e curtimento usual na industria curtumeira que foi chamada de Formulagéo
Ribeira/Curtimento 1. Através de testes de nitrogénio total Kjeldahl e nitrogénio

amoniacal livre verificaram-se quais percentuais de nitrogénio nos banhos tinham
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sua fonte na pele que estava sendo processada, pois o nitrogénio total Kjeldahl é a
soma do nitrogénio organico e da amonia que se encontra de forma livre nos

banhos.

Os resultados encontrados mostram que as etapas de pré-remolho, remolho e
depilagéo/caleiro sdo as que resultam em maiores quantidades de nitrogénio nos
banhos residuais. Isto se deve ao fato de que nestas etapas ocorrem a limpeza e
depilacdo da pele onde sangue remanescente da esfola, sujeira, proteinas nao

fibrosas, pelos e toda a epiderme séo removidos.

Com o intuito de mostrar que boa parte do nitrogénio nos banhos é de fonte

organica, buscou-se quantificar as proteinas sollveis presentes nos banhos.

Como o Carbono Organico Total mede a quantidade de carbono presente em
moléculas organicas das amostras, fez-se um comparativo entre os resultados de

TOC, PS e Nitrogénio Orgéanico medido por Kjeldahl.

A Tabela 7 apresenta todos os valores analisados para esta Formulacao
Ribeira/Curtimento 1 que séo: Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK), Nitrogénio Amoniacal
(N-NH3), Carbono Organico Total (TOC) e Proteinas Totais Soluveis (PS), bem como
os valores de Nitrogénio Organico determinado por Kjeldahl.

Tabela 7. Concentragfes de NTK, N-NH3, TOC, PS e N organico nos banhos
residuais da Formulacao Ribeira/Curtimento 1

NTK Desvio Desvio
(valor médio) | Padrédo | N-NH3 | Padrdo | TOC PS | Norganico*
(Kjeldahl)
Etapa (g/L) (g/L) (9/L) | (9/L) (g/L)
Pré-remolho 0,42 0,00150| 0,13 |0,00134| 0,95 | 2,13 0,29
Remolho 0,75 0,00359| 0,18 |0,00064| 2,41 | 3,52 0,57
Lavagem de remolho 0,04 0,00921| 0,04 |0,00065| 0,49 | 1,78 0,00
Depilacdo / Caleiro 1,38 0,00203| 0,22 (0,00215| 5,29 | 13,89 1,16
Desencalagem 0,24 0,00136| 0,04 |0,00011| 0,44 | 3,21 0,20
Purga 0,30 0,00679| 0,11 |0,00023| 1,53 | 2,30 0,19
Lavagem de purga | 0,08 0,00003| 0,01 |0,00001| 0,22 | 0,42 0,07
Lavagem de purga Il 0,04 0,00002| 0,01 |0,00001| 0,14 | 0,22 0,03
Piquel / Curtimento 0,27 0,00136| 0,01 |0,00595| 1,93 | 5,10 0,26

*O Nitrogénio Organico é determinada pela diferenca entre 0 NTK e 0 N-NHs.
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De acordo com os resultados (Tabela 7), verifica-se que ha liberacdo de
substancias residuais em todas as etapas do processo, com quantidades
consideraveis de TOC e proteinas solUveis nos banhos residuais, principalmente na
etapa de depilacdo e caleiro, desencalagem e curtimento, uma vez que em etapas
anteriores ao curtimento (quando ocorre a estabilizagdo bioquimica das proteinas de
colagénio que forma a estrutura principal do couro), ocorre liberacdo de substancias

organicas nos banhos.

4.2. Experimentos utilizando a Formulagcao Ribeira

modificada/Curtimento/Recurtimento 2

A Formulacdo Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2 foi desenvolvida
em conjunto com um dos fornecedores dos produtos quimicos (BASF S.A.) e
abrange desde a ribeira até o acabamento molhado, o que oferece a oportunidade
de verificar os teores de nitrogénio liberados nos efluentes apds a etapa de
curtimento, enquanto que a formulagdo Formulag&o Ribeira/Curtimento 1 mostrada

anteriormente terminava no curtimento.

Os resultados mostram que as etapas de pré-remolho, remolho e
depilacédo/caleiro novamente sdo responsaveis por grande parte de nitrogénio (tanto
NTK como N-NH3) presente nos banhos, embora com valores ligeiramente mais
baixos que os resultados mostrados pela Formulacdo Ribeira/Curtimento 1. A etapa
de lavagem apdés o caleiro também apresentou valores consideraveis de nitrogénio.
Ainda notou-se que a etapa de engraxe/tingimento/hidrofugacdo apresentou valores
consideraveis de nitrogénio proximos até dos valores da etapa de remolho, sendo
que nesta etapa a extracao/limpeza da pele ja ndo ocorre mais, logo estes valores
estdo associados aos produtos quimicos empregados nesta etapa de processo. As

lavagens de purga | e Il ndo apresentaram valores detectaveis pelo método Kjeldahl.

Assim como foi feito no experimento anterior, realizaram-se analises de TOC
e proteinas totais sollUveis para comparar com 0s valores de nitrogénio organico

referentes do método de Kjeldahl.

Os resultados para TOC da Formulacao Ribeira

modificada/Curtimento/Recurtimento 2 mostram o que, ja era esperado. As etapas
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de remolho, depilacdo/caleiro e piquel/curtimento representam as fases
responsaveis pela maior liberacdo de carga organica de todo o processo, mas neste
caso a etapa de recurtimento também apresenta valores altos de TOC, fato que &

associado com a contribuicdo de alguns produtos quimicos utilizados nesta etapa.

Os ensaios de proteinas sollveis totais também apresentaram valores altos
de nitrogénio organico nos banhos residuais, principalmente nas etapas de remolho,
depilacédo/caleiro, e piquel/curtimento. As etapas tingimento/engraxe/hidrofugacéo

mostram valores consideraveis, o que néo era esperado.

Na sequéncia, encontra-se um comparativo de todos os valores analisados
para esta Formulacdo Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2 (NTK, N-NHs,
TOC, PS) além de Nitrogénio Organico (Tabela 8).

Tabela 8. Resultados obtidos para NTK, N-NH3, TOC, PS e N organico nos banhos
residuais da Formulacdo Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2

NTK Desvio Desvio N

(valor médio) | Padréao N-NH3; | Padréo TOC PS | organico*

(Kjeldahl)
Etapa (g/L) (g/L) (9/L) | (g/b) (g/L)
Pré-remolho 0,24 0,00065 0,15 | 0,00294 | 0,44 1,65 0,09
Remolho 0,44 0,01713 0,20 | 0,00204 | 2,34 3,49 0,24
Lavagem de remolho 0,04 0,00475 0,03 | 0,00045 | 0,21 | 1,99 0,01
Depilacao / Caleiro 1,22 0,00965 0,53 0,00726 3,00 8,72 0,69
Lavagem de Caleiro 0,30 0,00124 0,02 | 0,00081 0,37 2,35 0,27
Desencalagem 0,52 0,00620 0,11 0,00198 0,33 2,05 0,41
Purga 0,27 0,00741 0,21 | 0,00146 | 0,63 1,55 0,06
Lavagem de purga | 0,00 - 0,00 - 0,11 1,26 0,00
Lavagem de purga |l 0,00 - 0,00 - 0,06 1,20 0,00
Piquel / Curtimento 0,21 0,00146 0,10 | 0,00438 1,35 2,99 0,11
Neutralizacao 0,05 0,03710 0,01 | 0,00001 0,14 0,08 0,04
Recurtimento 0,16 0,00834 0,010 | 0,00001 | 245 | 0,32 0,15
Ting. / Eng. / Hidrof. 0,39 0,02967 0,08 | 0,00002 | 0,11 3,19 0,31

4.3. Comparacgéo entre os Experimentos das Formulagcbes 1 e 2

*O Nitrogénio Organico é determinada pela diferenca entre 0 NTK e 0 N-NHs.

Para melhor discussdo dos resultados, neste item serd apresentado um

comparativo, de todos os ensaios, entre as formulagbes Ribeira/Curtimento 1 e

Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2, etapa por etapa, desde o pré-
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remolho até o curtimento (Figuras 8, 9, 10, 11, 12 e 13).
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Figura 8. Concentragdes de NTK, N-NHz, TOC e PS dos banhos residuais dos

experimentos das F1 e F2 de Pré-remolho
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Figura 9. Concentragfes de NTK, N-NH3, TOC e PS dos banhos residuais dos

experimentos das F1 e F2 de Remolho
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Figura 10. Concentragdes de NTK, N-NHz, TOC e PS dos banhos residuais dos
experimentos das F1 e F2 de Depilacéo/Caleiro
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Figura 12. Concentragdes de NTK, N-NHz, TOC e PS dos banhos residuais dos
experimentos das F1 e F2 de Purga
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Figura 13. Concentracfes de NTK, N-NH3, TOC e PS dos banhos residuais dos

experimentos das F1 e F2 de Piquel/Curtimento

Verifica-se que existe um comportamento semelhante nas relagbes entre os

valores de NTK, TOC e Proteina Solavel, quando comparadas as formulagdes.

Analisando todos os resultados percebe-se que os valores de NTK séo
maiores na Formulacdo Ribeira/Curtimento 1 em todas as etapas, devido a algumas

variacfes nas condi¢cdes experimentais, inclusive a propria pele e nas formulacoes,



80

exceto na desencalagem, devido ao uso do Sulfato de Amonio nesta etapa da
formulacdo Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2.

A variacdo de nitrogénio amoniacal livre € minima entre os valores de uma
formulacdo e outra, também porque o nitrogénio amoniacal liberado pela hidrolise

das proteinas é baixo.

Os resultados de TOC e proteina soltvel mostram que ocorre maior liberacao
de matéria organica em todas as fases com a utilizacdo da F1 em relacdo a F2,
devido a variacdes de caracteristicas das peles utilizadas nos experimentos ou da

execucgao da conservagao.

4.4. Experimentos considerando ainfluéncia do tempo paraaF1

Os curtumes utilizam diferentes formulacdes para a producdo do couro, sendo
que, nestas formulacdes existe uma grande variagdo no tempo e fatores de
processo, inclusive para producdo do mesmo tipo de produto, e também com
variacfes das caracteristicas de qualidade do artigo de couro de interesse. Como a
industria trabalha sempre com cuidado para atender a qualidade final do couro, cabe
também avaliar o efeito do tempo de processo. Se por um lado, um maior tempo
pode levar a maior limpeza da pele e eliminacdo de proteinas, por outro lado, pode
acarretar em perda de colagénio da substancia dérmica, resultando em couros mais
macios, no entanto, mais pobres e vazios inclusive com prejuizo nas resisténcias

fisico-mecéanicas.

Neste item foi feita a avaliacdo dos banhos residuais utilizando-se a
formulacdo Ribeira/Curtimento 1, do pré-remolho ao curtimento, para verificar a
influéncia do tempo de processo na liberacdo de nitrogénio nos banhos (Figuras 14,
15, 16, 17 e 18)

O tempo de remolho original da formulacdo Ribeira/Curtimento 1 era de, 13
horas, mas para esta avaliacdo foi estendido para 26 horas para visualizar a

influéncia do tempo nesta etapa e o efeito de um processo mais prolongado.
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Figura 14. Concentracfes de NTK, N-NH3, TOC e PS dos banhos residuais de

remolho em funcéo do tempo para a Formulacdo Ribeira/Curtimento 1

Existe uma boa concordancia entre as relagées de NTK, N-NH3, TOC e PS, o
gue demonstra uma adequacdo da metodologia de coleta das amostras e uma boa
precisdo dos métodos analiticos (Figura 14). Os ensaios mostram que a liberacéo de
nitrogénio organico (NTK) e matéria organica como um todo (TOC e PS) atingem
sua remocdo maxima no tempo de 8 horas de processo, a partir dai a tendéncia é de
se manter em valores aproximadamente iguais como aparecem mostrados nos
tempos de 22, 24 e 26 horas.

Para o caso da depilagéo e caleiro, o tempo original da formulacdo 1 era de
25 horas, mas para esta avaliacdo foi estendido para 27 horas. Nao se mostrou
necessario um aumento excessivo no tempo devido ao fato de o pH do caleiro ser

muito alto impedindo a degradacédo da pele que esta sendo processada.
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Figura 15. Concentragdes de NTK, N-NHz, TOC e PS dos banhos residuais de
Depilacao/Caleiro em fungéo do tempo para a Formulagéao Ribeira/Curtimento 1

Os ensaios mostram que a liberacdo de nitrogénio organico (NTK) e o TOC
continuam crescendo até o tempo final analisado de 27 horas (Figura 15). J4 as
proteinas totais sollveis, atingem sua remocdo maxima nas primeiras 3 horas de
processamento e tendem a cair a partir dai. Isto demonstra a hidrélise das proteinas
no caleiro e a desamidacédo do colagénio, mas com a liberacéo de proteinas sollveis
propriamente ditas mais acentuada no inicio.

Na desencalagem, o tempo original da formulacdo Ribeira/Curtimento 1 era
de 2 horas, mas para esta avaliagao foi estendido para 26 horas.
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Figura 16. Concentragbes de NTK, N-NH3, TOC e PS dos banhos residuais de

Desencalagem em funcdo do tempo para a Formulacdo Ribeira/Curtimento 1

Os ensaios mostram que a liberacdo de nitrogénio organico (NTK) e matéria
organica, vistas nos resultados de TOC e proteinas totais sollveis, tendem a se
manter constantes ja desde as 3 primeiras horas de processo (Figura 16), uma vez
que a pele ja atingiu um certo grau de limpeza até esta etapa e o0 objetivo da

desencalagem € a remocé&o quimica de sais de calcio da pele.

A purga em geral tem tempos curtos de processo, na formulagdo 1 o tempo
original desta etapa era de apenas 15 minutos, mas para esta avaliacdo foi
estendido para 26 horas.
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Figura 17. Concentracfes de NTK, N-NH3, TOC e PS dos banhos residuais de
Purga em fungéo do tempo para a Formulagao 1

Os ensaios mostram que a liberacdo de NTK e nitrogénio amoniacal se
mantém constantes durante todo o processo (Figura 17). Mas a matéria organica,
vista nos resultados de TOC e proteinas totais sollveis, tendem a continuar sendo
liberadas no banho residual, vindo a se estabilizar apenas a partir das 20 horas de
processo. O objetivo da purga € uma limpeza da estrutura fibrosa por acéo
enzimatica. Como as enzimas utilizadas na purga (geralmente proteoliticas)
destroem materiais queratinosos degradados, gorduras, bulbos pilosos e outros,
com o prolongamento do tempo de processo as enzimas continuam atacando as
substéancias da pele e, consequentemente liberando-as nos banhos resultando nos

valores altos de TOC e proteinas totais solluveis.

O tempo original de curtimento era de 21 horas, mas para esta avaliagéo foi

estendido para 24 horas.
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Figura 18. Concentragdes de NTK, N-NHz, TOC e PS dos banhos residuais de

Curtimento em funcdo do tempo para a Formulacdo Ribeira/Curtimento 1

Os ensaios mostram que a liberacdo de NTK e matéria organica, vistas nos
resultados de TOC e proteinas totais sollveis, tendem a se manter constantes ja
desde as 2 primeiras horas de processo devido a estabilizacdo quimica

proporcionada pelo agente curtente (Figura 18).

4.5. Caracterizacao nitrogenosa dos produtos quimicos

De acordo com o fabricante e com as informacdes técnicas dos produtos
guimicos pode-se concluir que alguns deles tém nitrogénio em suas composicoes.
Com base nisto, fizeram-se ensaios de NTK nos produtos que poderiam conter

nitrogénio.

Analisando-se as naturezas quimicas apresentadas na Tabela 3 do capitulo
anterior, decidiu-se realizar testes nos seguintes produtos: Sulfato de aménio,
Basozym 10.000, Basozym L-10, Mollescal L-S, Basyntan LB-BE e Luganil Castanho
RL. Os resultados destes testes podem ser visualizados na Tabela 9.
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Tabela 9. Teor de NTK nos produtos comerciais

NTK Etapa utilizada / Formulagéao
Produto (g/L)
Mollescal L-S 0,06 |Depilacéo e Caleiro/F1
Basozym 10.000 0,15 |[Purga/F1
Sulfato de Amoénio 0,19 |Desencalagem e Purga/F2
Basozym L-10 0,04 |Purga/F2
Basyntan LB-BE 0,01 |Tingimento, engraxe e hidrofugacao/ F2
Luganil Castanho RL 0,02 |Tingimento, engraxe e hidrofugacéo / F2

O teor de NTK referente ao produto auxiliar de caleiro Mollescal LS pouco
influenciou no teor de NTK encontrado no banho da etapa de depilacao/caleiro com
a utilizagdo da F1, mas o teor de purga Basozym LB-10.000 contribui com,

praticamente, metade do valor de NTK encontrado no banho de purga.

O teor de NTK referente ao produto Sulfato de Amdonio influenciou muito nos
teores de NTK encontrados nos banhos de desencalagem e desencalagem/purga.
Ja nas etapas de tingimento/engraxe/hidrofugacdo, o produto recurtente Basyntan
LB-BE e o corante Luganil Castanho RL pouco influenciaram nos teores de NTK no

banho residual.

4.6. Quantificacdo de Nitrogénio, Carbono e Proteina gerados por

guilograma de pele processada

Primeiramente, foram feitos ensaios de determinacdo de NTK na pele com
pelos, na pele sem pelos e, também em somente dos pelos, cujos valores podem

ser visualizados na Tabela 10.
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Tabela 10. Quantificag&do de nitrogénio na pele e pelos

Massa (Q) NTK % Nitrogénio
Amostra (g/L) (base seca)
Pele sem pelos 136,2 0,0705 9,27
Pele com pelos 142,6 0,0651 8,49
Pelos 57 0,0406 5,37

Com base nestes resultados, descobriu-se que a pele, apenas remolhada,

contém 8,49% (base seca) de nitrogénio. A pele sem os pelos contem 9,27% (base

seca) de nitrogénio e os pelos contem 5,37% (base seca) de nitrogénio, ou seja, 0

colagénio da pele tem maior porcentagem de nitrogénio do que a queratina do pelo.

A partir dos resultados dos experimentos de processamento das peles foram

calculadas as quantidades de nitrogénio, carbono e proteinas totais solUveis geradas

por quilograma de pele processada (Tabelas 11 e 12). Para este calculo, foram

utilizados os resultados apresentados nas Tabelas 7 e 8, os volumes de banhos de

cada etapa, a massa inicial da pele e a expressao a seguir:

Onde:

v (B) v
T m(kg)

x = valor calculado em (g/kg de pele)

y = resultado obtido nos experimentos (NTK, TOC ou PS) em g/L.

V = volume do banho utilizado em litros.

m = massa de pele que estava sendo processada



Tabela 11. Quantificacdo de nitrogénio, carbono e proteina gerados da pele

processada da Formulacao Ribeira/Curtimento 1

Nitrogénio Carbono Proteina Soluvel

Etapa (g/kg de pele) |(g/kg de pele) |(g/ kg de pele)
Pré-remolho 0,85 1,90 4,25
Remolho 1,50 4,83 7,05
Lavagem de remolho 0,06 0,74 2,67
Depilagéo / Caleiro 1,24 4,76 12,50
Desencalagem 0,73 1,33 9,64
Purga 0,24 1,23 1,84
Lavagem de purga | 0,23 0,65 1,25
Lavagem de purga Il 0,13 0,43 0,65
Piquel/Curtimento 0,11 0,77 2,04

TOTAL 5,07 16,63 41,90

Tabela 12. Quantificacdo de nitrogénio, carbono e proteina gerados da pele

processada da Formulacao Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2

Proteina
Nitrogénio Carbono Soluvel
Etapa (g / kg de pele) | (g / kg de pele) | (g / kg de pele)
Pré-remolho 0,48 0,88 3,30
Remolho 0,88 4,68 6,98
Lavagem de remolho 0,09 0,43 3,97
Depilagcéo/Caleiro 2,08 5,10 14,83
Lavagem de Caleiro 0,59 0,74 4,70
Desencalagem 1,04 0,66 4,10
Purga 0,27 0,63 1,55
Lavagem de purga | 0,00 0,21 2,51
Lavagem de purga Il 0,00 0,11 2,39
Piquel/Curtimento 0,08 0,54 1,20
SUBTOTAL 551 13,97 45,53
Neutralizacao 0,05 0,14 0,08
Recurtimento 0,16 2,45 2,53
Ting./Eng./Hidrof. 1,17 0,33 75,51
TOTAL 6,89 16,89 123,65




RESULTADOS E DISCUSSAO 89

Conforme mostram os valores das Tabelas 11 e 12, a Formulagao
Ribeira/Curtimento 1 libera aproximadamente a mesma quantidade de nitrogénio,
carbono e proteinas totais solGveis por quilograma de pele processada, quando
comparada com os resultados apresentados, apenas no subtotal, pela Formulacéo

Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2.

Em relacdo as etapas de recurtimento e acabamento molhado da Formulagéo
Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento 2, pode-se observar que a etapa de
Tingimento/Engraxe/Hidrofugacédo tem quantidade bastante significativa de proteinas
totais soluveis, o que é associado com os recurtentes utilizados e que permanecem

no banho residual.

Analisando que um curtume de médio porte processa em torno de 1.500
peles salgadas por dia com massa média de 35 kg (unidade) resulta em 52.500 kg
por dia. Considerando que esse curtume processa as peles do pré-remolho ao
curtimento gerando 5,07 g de nitrogénio por kg de pele processada, entdo gera
262.000 g de nitrogénio por dia, ou seja, 262 kg de nitrogénio sdo gerados por dia

nesse curtume.

A partir dos resultados dos experimentos de processamento das peles
considerando a influéncia do tempo foram calculadas as quantidades de nitrogénio,
carbono e proteinas totais sollveis geradas por quilograma de pele processada
(Tabelas 13, 14, 15, 16 e 17). Para este calculo, foram utilizados os resultados
apresentados nas Figuras 14, 15, 16, 17 e 18, os volumes de banhos de cada etapa

em funcado do tempo e a massa inicial da pele.
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Tabela 13. Quantificacdo de nitrogénio, carbono e proteina gerados por quilograma
de pele processada da etapa de Remolho em funcéo do tempo (F1)

Nitrogénio Carbono Proteina Soluvel

Etapa (g/ kg de pele) | (g/kg de pele) (g / kg de pele)
Remolho 2h 1,14 3,05 5,00
Remolho 4h 2,52 3,43 5,49
Remolho 6h 2,76 3,90 6,33
Remolho 8h 3,20 4,37 10,56
Remolho 10h 3,29 4,97 7,39
Remolho 22h 3,50 5,56 8,24
Remolho 24h 3,54 5,82 8,02
Remolho 26h 3,49 5,88 8,29
TOTAL 23,45 36,99 59,32

Tabela 14. Quantificacdo de nitrogénio, carbono e proteina gerados por quilograma

de pele processada da etapa de Depilacédo/Caleiro em funcéo do tempo (F1)

Proteina

Nitrogénio Carbono Solavel
Etapa (g / kg de pele) |(g/kg de pele)|(g/kg de pele)

Depilacdo/Caleiro 3h 4,08 4,30 87,03
Depilacao/Caleiro 5h 4,71 4,85 71,98
Depilacdo/Caleiro 7h 4,89 5,44 67,70
Depilacao/Caleiro 9h 5,14 6,47 57,36
Depilacdo/Caleiro 25h 6,32 7,39 53,54
Depilacao/Caleiro 27h 6,66 10,38 49,43

TOTAL 31,81 38,83 387,03

Tabela 15. Quantificacdo de nitrogénio, carbono e proteina gerados por quilograma

de pele processada da etapa de Desencalagem em funcéo do tempo (F1)

Nitrogénio Carbono Proteina Soluvel

Etapa (g / kg de pele) |(g/ kg de pele) |(g/ kg de pele)
Desencalagem 3h 1,10 25,38 13,97
Desencalagem 6h 1,18 25,36 14,98
Desencalagem 9h 1,17 25,19 14,28
Desencalagem 20h 1,26 25,11 14,79
Desencalagem 23h 0,84 24,23 14,28
Desencalagem 26h 0,13 24,28 14,31

TOTAL 5,68 149,56 86,61
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Tabela 16. Quantificagdo de nitrogénio, carbono e proteina gerados por quilograma
de pele processada da etapa de Purga em fungao do tempo (F1)

Nitrogénio Carbono Proteina Soluvel
Etapa (g/ kg de pele) | (g/ kg de pele) | (g/kg de pele)
Purga 3h 0,64 3,36 8,72
Purga 6h 0,60 5,36 13,65
Purga 9h 0,66 6,01 20,46
Purga 20h 0,65 7,26 24,28
Purga 23h 0,64 7,79 24,47
Purga 26h 0,67 8,96 23,42

TOTAL 3,86 38,75 115,01

Tabela 17. Quantificagdo de nitrogénio, carbono e proteina gerados por quilograma
de pele processada da etapa de Curtimento em funcéo do tempo (F1)

Proteina
Nitrogénio Carbono Soluvel

Etapa (g / kg de pele) | (g / kg de pele) | (g / kg de pele)
Curtimento 3h 0,45 4,44 11,74
Curtimento 6h 0,48 4,91 11,39
Curtimento 9h 0,49 5,15 11,42
Curtimento 20h 0,57 5,05 12,61
Curtimento 23h 0,57 5,24 12,19
Curtimento 26h 0,61 4,96 11,79
TOTAL 3,17 29,75 71,12

Conforme mostram os valores das Tabelas 13, 14 e 17, quanto maior o tempo
do processamento, maior € a quantidade de nitrogénio por quilograma de pele
processada liberada nos banhos de remolho, depilacdo/caleiro e curtimento. O
tempo influencia até 20 horas de processamento na quantidade de nitrogénio por
quilograma de pele processada no banho de desencalagem (Tabela 15). A
guantidade de nitrogénio por quilograma de pele processada na purga (Tabela 16)
mantém-se, praticamente, constante mostrando que o tempo pouco influencia nesta

etapa do processo.

De acordo com os valores das Tabelas 13, 14 e 16, quanto maior o tempo de
processamento, maior € a quantidade de carbono por quilograma de pele
processada liberada nos banhos de remolho, depilagédo/caleiro e purga. O tempo

influencia até 23 horas de processamento na quantidade de carbono por quilograma
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de pele processada no banho de curtimento (Tabela 17). A quantidade de carbono
por quilograma de pele processada na desencalagem (Tabela 15) mantém-se,
praticamente, constante mostrando que o tempo pouco influencia nesta etapa do

processo.

As Tabelas 13 e 16 mostram que o tempo influencia na quantidade de
proteinas totais solUveis por quilograma de pele processada até 8 horas de processo
na etapa de remolho e até 23 horas de processo na etapa de purga. Na
depilacéo/caleiro (Tabela 14) os resultados mostram que a maior influéncia do
tempo ocorre nas primeiras 3 horas de processo em relacdo a quantidade de
proteinas totais sollveis por quilograma de pele processada liberadas no banho,
embora continue liberando quantidades significativas de proteinas totais sollUveis
durante todo o processo de depilacdo/caleiro. A quantidade de proteinas totais
soluveis por quilograma de pele processada liberada na desencalagem e no
curtimento (Tabela 15 e 17) mantém-se, praticamente, constante mostrando que o

tempo pouco influencia nestas etapas do processo.

E importante salientar que € comum nos curtumes serem reciclados parte dos
banhos de depilagéo/caleiro e curtimento concentrando ainda mais estes banhos em
relacdo aos parametros estudados (nitrogénio, carbono e proteinas totais sollaveis).
Na depilacdo/caleiro, por exemplo, o volume do banho principal passivel de
reciclagem é cerca de 80% em relacdo ao volume inicialmente utilizado (Claas e
Maia, 1994).



Capitulo 5

Conclusoes

O principal objetivo deste estudo foi o de quantificar os teores de nitrogénio
nos banhos de cada etapa do processamento do couro e determinar qual a
guantidade de nitrogénio nos banhos era de origem organica (nitrogénio organico).
Com base nos resultados obtidos de Nitrogénio Total Kjeldahl, nitrogénio amoniacal,
carbono organico total e proteinas totais sollveis concluiu-se que a maior parte de
nitrogénio presente nos efluentes de curtume é de origem organica, proveniente das

peles que foram processadas.

O segundo objetivo foi realizar um estudo comparativo utilizando duas
formulacbes distintas para o processamento das peles a fim de se verificar a
influéncia dos produtos quimicos na liberacdo de nitrogénio. Para tanto, se escolheu
uma formulacdo usual na industria curtidora (Formulacdo Ribeira/Curtimento 1) e
uma segunda formulacéo (Formulacdo Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento
2), tomando-se o cuidado de utilizar alguns produtos com menores teores de
nitrogénio em suas composicdes ou isentos deste. Os resultados provaram que 0s

produtos quimicos tem pouca influéncia na quantidade de nitrogénio nos efluentes.

Um ponto importante na comparacao entre as duas formulacgdes, foi que a
Formulacdo Ribeira/Curtimento 1 processou as peles do pré-remolho até o
curtimento, enquanto que a Formulacao Ribeira modificada/Curtimento/Recurtimento

2 processou as peles do pré-remolho até o acabamento molhado, ou seja, o
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segundo processo foi mais abrangente e consequentemente fez uso de mais
produtos quimicos e agua e, produzindo maior quantidade de residuos liquidos e

com outras caracteristicas.

Também avaliou-se a influéncia do tempo de processamento das principais
operacoes de ribeira (remolho, depilagéo/caleiro, desencalagem, purga e curtimento)
na liberacéo de nitrogénio das peles. Os resultados obtidos mostraram que o passar
do tempo aumenta, como se previa, a remoc¢ao de nitrogénio das peles nas etapas
de remolho, depilacéo/caleiro e purga, o que confirma a decomposicédo da pele com
0 tempo, tornando necessario um rigido controle nos tempos de processo a fim de

prevenir danos ao couro e evitar maiores quantidades de poluentes nos efluentes.

Observando-se as naturezas quimicas dos produtos utilizados e informacdes
técnicas, percebeu-se que alguns deles, provavelmente, continham nitrogénio em
suas composicdes. A partir deste ponto, analisaram-se 0s seguintes produtos:
Sulfato de aménio (composto inorganico cuja foérmula quimica é (NH4)2SO,),
Basozym 10.000 e Basozym L-10 (produtos a base de enzimas), Mollescal L-S
(composto organico de acédo redutora) e Luganil Castanho RL (corante &cido
anidnico). Os resultados mostraram teores de nitrogénio nos produtos, mas estes
pouco influenciaram nos teores finais de nitrogénio dos efluentes, quando

comparados aos teores de nitrogénio organico liberados pelas peles.

Os resultados de liberagdo de nitrogénio por quilograma de pele processada
(5,07 g/kg pele processada da Formulacéo Ribeira/Curtimento 1 e 5,51 g/kg de pele
processada para a Formulacdo Ribeira modifica/Curtimento/Recurtimento 2)
mostraram que as duas formulacbes liberam, aproximadamente, a mesma
guantidade de nitrogénio por quilograma de pele processada, quando comparados

os valores obtidos nas etapas do pré-remolho ao curtimento.

Para dar continuidade a esta linha de pesquisa, sugere-se como trabalhos
futuros estudos mais detalhados das etapas de recurtimento e acabamento molhado
(tingimento, engraxe e hidrofugacao), estudos avaliando o0s teores de contaminantes
das aguas de lavagens de equipamentos (maquinas), além de testes com

formulacdes de outros fornecedores de produtos quimicos.
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Outro tema interessante seria avaliar detalhadamente cada uma das etapas e
processos que ocorrem nas estacdes de tratamento de efluentes de curtumes,
especialmente no que se refere aos processos gque envolvem mecanismos de
nitrificacdo e desnitrificacdo. Como a nitrificacdo apenas transforma amonia em
nitratos, torna-se indispensavel a desnitrificacdo nos sistemas de tratamento de

efluentes de curtume para que a remocéao de nitrogénio seja realmente efetiva.

Por fim, a principal conclusdo deste estudo foi que sempre se deve procurar
adotar praticas de controle em relacdo ao tempo de processo, quantidade de
insumos utilizados (4dgua, produtos quimicos, energia elétrica), entre outras

buscando a minimizacdo de Iimpactos ao meio ambiente e populagéo.
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Apéndice A

Testes dos efluentes brutos e tratados dos Curtumes A e B

Foram analisadas amostras de efluentes finais brutos e tratados, coletadas
em dois curtumes da regido de Portdo/RS que foram denominados Curtume A e
Curtume B, com o objetivo de se verificar a eficiéncia de suas estagbes de

tratamento de efluentes.

O Curtume A é um curtume completo que processa as peles desde a ribeira
até o acabamento final. A estacdo de tratamento de efluentes do Curtume A é
composta por tanque de equalizagao, trés injecdes de produtos (para ajuste de pH,
coagulante e floculante, respectivamente), decantador primario, tanque de aeracéo
ou lodo ativado, decantador secundério e lagoa de estabilizagéo (Figura 19).

O Curtume B é um curtume de acabamento que processa as peles a partir da
etapa de recurtimento tendo como matéria-prima o couro wet-blue (ja curtido). A
estacdo de tratamento de efluentes do Curtume B é composta por tanque de
equalizacao, trés injecdes de produtos (para ajuste de pH, coagulante e floculante,
respectivamente), decantador primario, tanque de aeracdo ou lodo ativado,
decantador secundario, filtro de carvao ativado, decantador terciario e lagoa de

estabilizacdo (Figura 20).
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Efluente Bruto

coagulante
—
Ajuste de pH floculante
TE op DS
TA
LP
LS
Centrifuga
Corpo Receptor
—
Legenda:
; LE

TE: Tanque de Equalizagéo
DP: Decantador Primario
TA: Tanque de Aeracéo
DS: Decantador Secundario
LE: Lagoa de Estabilizacdo
LP: Lodo priméario

LS: Lodo secundario

Figura 19. Estacao de Tratamento de Efluentes — Curtume A

Efluente Bruto

coagulante

Ajuste de pH floculante
DS

4 CE
DT

L
Corpo Receptor _—
— E—
LT
Legenda:
TE: Tanque de Equalizacdo LE
DP: Decantador Primério CA

TA: Tanque de Aeragao

DS: Decantador Secundario
LE: Lagoa de Estabilizacdo
LP: Lodo primério

LS: Lodo secundario

CE: Centrifuga

CA: Célula de Carvéo Ativado
DT: Decantador Terciario

LT: Lodo terciario

Figura 20. Estagéo de Tratamento de Efluentes — Curtume B
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Avaliando-se os resultados obtidos nos testes das amostras de efluentes
brutos dos Curtumes A e B (Figura 21), percebe-se que, os valores resultantes sao
significativos: 0,443 g.L™* para NTK e 0,361 g.L™* para N-NH3; no Curtume A e, 0,373
g.L ™" para NTK e 0,239 g.L™ para N-NH5 no Curtume B. Além disso, os resultados de

TOC também foram considerados altos: 0,578 g.L™* no Curtume A e 0,629 g.L™" no

Curtume B.
1,80
(O]
o 1,60
Z 140 —
z 5120 T SNTK(gl)
¥ 21,00 —
=3 080 ~ mN-NH3(glL)
2L 460  oTocC (glL)
m 1
S 040 ——  BPS(g/L)
£ o S o
0,00 N

Curtume A Curtume B

Figura 21. Concentracfes de NTK, N-NH3, TOC e PS dos efluentes brutos
(Curtumes A e B)

Testes nos efluentes finais tratados dos dois curtumes em estudo mostraram
valores de, 0,013 g.L™ (13 mg.L™") de NTK para o Curtume A e 0,200 g.L™ (200
mg.L™") de NTK para o Curtume B, mostrando que estes estdo com uma eficiéncia
na estacdo de tratamento de efluentes de 97,06% e 46,38%, respectivamente, em
relacdo aos valores de remocdo de NTK exigidos pela Resolucio CONSEMA
128/2006.






Apéndice B

Metodologias Usadas nas Analises dos Testes:

Andlise de Nitrogénio e Substancia Dérmica em Couro — ASTM
D2868/2007

Viséo geral do Método

A amostra é aquecida na presenca de H,SO,4 concentrado, K2SO,4, € CuSQy,
e € digerida até a solucdo ficar incolor ou amarelo palido. Entdo a solucédo é
resfriada. Em seguida a mesma é tratada/alcalinizada com solucéo de tiossulfato de
sédio e hidréxido de sodio. O nitrogénio é entdo destilado em uma solucdo de acido
bérico e o total de nitrogénio € determinado por titulometria. A substancia dérmica é

calculada com base no valor de nitrogénio.
Materiais

Bloco digestor: um aparelho digestor para balées Kjeldahl com succéo para

remocao de SO3 e agua.

Balbes de Kjeldahl: um frasco especial adequado ao equipamento de digestéao

e destilacdo com em media 100 a 800 ml de capacidade.

Destilador de Nitrogénio: aparato equipado com caldeira para arraste de

vapor e condensador para destilagdo da amonia no frasco de Kjeldahl conectado.

Reagentes
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Soluc&o indicadora de Acido Borico.

Solucéo indicadora mista.

Mistura catalitica.

Hidroxido de Sodio 40%.

Hidroxido de Sédio Padréo 0,1N.

Acido Sulfarico Padrdo 0,3N.

Acido Sulftrico concentrado livre de nitrogénio.
Tiossulfato de sédio 80 g/l.

Padronizacao

Brancos: Faca uma determinagdo em branco substituindo a amostra por 1g

de sacarose e seguindo exatamente o procedimento para as amostras.
Pode ser usado um padrao de glicina para testar o método.
Procedimento

Amostragem e digestéo: Adicione 5g + 0,1g de mistura catalitica ao frasco de
Kjeldahl. Pese 0,75 + 0,1g de amostra com precisdo de 0,0001g, anote e transfira a
mesma para o frasco de Kjeldahl. Manuseando com cuidado na capela adicione 13
ml de &cido sulfdrico concentrado, mexa suavemente o frasco e tampe o mesmo.
Coloque o frasco no bloco digestor, ligue a agua e o aquecimento no maximo.
Proceda a digestdo por no minimo 3h. Confira se a solucéo ficou transparente, caso
contrario continuar digerindo. Assim que digestéo for concluida, desligar o digestor e

deixar os frascos esfriarem.

Destilacédo: Adicione cerca de 15 ml de tiossulfato de sodio. Agite a solugéao
até ficar marrom. Adicione uma aliquota volumétrica de 50 ml de solucéo indicadora
de acido bdrico a um erlenmeyer de 300 ml, que sera o frasco receptor do destilador,
a ponta de saida do destilador deve ficar mergulhada na solugcdo indicadora.

Conecte o frasco de Kjeldahl ao destilador. Ligue a alimentacdo de agua do
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destilador, adicione cerca de 50 ml de hidroxido de sodio 40%. Confira o nivel de
adgua da caldeira. Ligue o aquecimento da caldeira assim que todo o hidréxido de
sédio tenha sido adicionado a amostra. Proceda a destilacdo até que tenha sido

recolhido no minimo 75 ml de destilado.

Titulagdo: Titule o destilado imediatamente com &cido sulfdrico padréo até o
ponto final (auséncia de coloracao verde). No caso do branco a titulagdo ocorre com
hidroxido de sodio padrdo até o ponto final verde se a solucédo ficar violeta. Se o

branco ficar verde também é titulado com acido sulfarico padréo.
Calculos

Branco: O valor obtido para o branco, caso a titulagcdo deste tenha sido feita
com hidroxido de sédio, deve ser convertido para volume de &cido sulfarico pela

seguinte férmula:
B=(V,x N,}/N,

Onde:

B = Volume do branco, convertido para milimetros de acido sulfurico padrao.
Vb = Volume de hidréxido de sédio padrdo requerido na titulacao.

Nb = Normalidade da solucéo de hidroxido de sédio padréo.

Na = Normalidade da solucéo de acido sulfurico padréo.

Nitrogénio na amostra: O valor de nitrogénio na amostra é calculado pela

seguinte férmula:

—

Nitrogénio % = || Az B« Nx 0,014 |x 100/F

Onde:

A = Volume de acido sulfurico padrao requerido na titulacéo do destilado.

B = Volume de hidroxido de sodio padrao requerido na titulagdo do branco.

Use sinal positivo caso o branco tenha sido titulado com hidroxido de sédio. Caso
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tenha sido titulado com &cido sulfarico use sinal negativo.
N = Normalidade do acido sulftrico padrao.
P = Massa da amostra em gramas.

Nitrogénio base seca: O valor de nitrogénio na amostra é entdo convertido
para base seca, utilizando o percentual de matéria volatil. Para este valor ser valido,
a amostra utilizada para a analise de matéria volatil deve ser pesada no mesmo

instante que a aa utilizada para nitrogénio.
% NTK, base seca= Cx 100100 - M
Onde:
%NTK = percentagem de nitrogénio total determinado por Kjeldahl.
C = percentual de nitrogénio da amostra em base umida.
M = Percentual de matéria volatil da amostra.

Substancia dérmica: O percentual de substancia dérmica pode ser calculado
ao multiplicar o valor encontrado para NTK pelo fator 5,62.

Preparacéo das solucdes

Solucdo indicadora de Acido Bérico: Dissolva 40g de &cido bérico (HsBO5)

em agua, adicione 20ml da solucéo indicadora mista e dilua a 1L.

Solucao indicadora mista: Dissolva 0,060g de indicador vermelho de metila
e 0,040 g de indicador azul de metileno em 100mlI de alcool etilico 95%.

Mistura catalitica: 100g K;SO,4 + 3g CuSO,.

Hidréxido de Sodio 40%: Dissolva aproximadamente 400g de lentilhas de
NaOH (98%) em agua e dilua a 1L.

Hidréxido de Sodio Padréo 0,1N: Dissolva 10ml da solucdo concentrada de
NaOH (40%) em 1L de agua destilada. Determine a normalidade exata por

volumetria de neutralizagdo com o &cido sulfurico padrdo usando o indicador misto



APENDICE B 113

para o ponto final

Acido Sulfarico Padrdo 0,3N: Dissolva 9ml de H,SO,4 concentrado em agua
e dilua a 1L. Determine a normalidade exata por titulacdo com um padréo primario

assim como carbonato de sédio anidro ou tris(hidroximetil)Jaminometano.
Acido Sulfarico concentrado livre de nitrogénio.

Tiossulfato de sédio 80 g/l: Dissolva 80g de tiossulfato de soédio
(Na,S,03.5H,0) em agua e dilua a 1L.

Andlise de Nitrogénio Total Kjeldahl em Banhos - ASTM
D5176/1991

Visado geral do Método

A amostra é aquecida na presenca de H,SO, concentrado, K,SO4, € CuSQy,
e é digerida até a solucdo ficar incolor ou amarelo palido. Entdo a solucdo é
resfriada. Em seguida a mesma é tratada/alcalinizada com solucéo de tiossulfato de
sédio e hidréxido de sodio. O nitrogénio € entdo destilado em uma solucdo de acido
bérico e o total de nitrogénio € determinado por titulometria. A substancia dérmica é

calculada com base no valor de nitrogénio.
Materiais

Bloco digestor: um aparelho digestor para balées kjeldahl com succédo para

remocdo de SOz e 4gua.

Balbes de kjeldahl: um frasco especial adequado ao equipamento de digestao

e destilacdo com em media 100 a 800 ml de capacidade.

Destilador de Nitrogénio: aparato equipado com caldeira para arraste de

vapor e condensador para destilagdo da amonia no frasco de kjeldahl conectado.
Reagentes
Solucao indicadora de Acido Borico.

Solucéo indicadora mista.
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Mistura catalitica.

Hidroxido de Sadio 40%.

Hidroxido de Sédio Padréo 0,1N.

Acido Sulfarico Padr&o 0,3N.

Acido Sulftrico concentrado livre de nitrogénio.
Tiossulfato de sédio 80 g/l.

Padronizacao:

Brancos: Faca uma determinacdo em branco substituindo a amostra por agua

destilada e seguindo exatamente o procedimento para amostras.
Procedimento:

Amostragem e digestdo: Adicione 5g + 0,1g de mistura catalitica ao frasco de
kjeldahl. Homogeneize a amostra e adicione 50 mL da mesma para o frasco de
kjeldahl (volumetricamente). Manuseando com cuidado na capela adicione 13 ml de
acido sulfarico concentrado, mexa suavemente o frasco e tampe o mesmo. Coloque
o frasco no bloco digestor, ligue a agua e o aguecimento no maximo. Proceda a
digestdo por no minimo 3h. Confira se a solu¢éo ficou transparente, caso contrario
continuar digerindo. Assim que digestao for concluida, desligar o digestor e deixar os

frascos esfriarem.

Destilacdo: Adicione, cerca de, 15 mL de tiossulfato de sédio. Agite a solucdo
até ficar marrom. Adicione uma aliquota volumétrica de 50 mL de solucédo indicadora
de &cido bdérico a um erlenmeyer de 300 mL, que serd o frasco receptor do
destilador, a ponta de saida do destilador deve ficar mergulhada na solucéo
indicadora. Conecte o frasco de kjeldahl ao destilador. Ligue a alimentacdo de agua
do destilador, adicione cerca de 50 mL de hidroxido de sodio 40%. Confira o nivel de
agua da caldeira. Ligue o aquecimento da caldeira assim que todo o hidroxido de
sédio tenha sido adicionado a amostra. Proceda a destilacdo até que tenha sido

recolhido no minimo 75 mL de destilado.
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Titulagdo: Titule o destilado imediatamente com &cido sulfurico padréo até o
ponto final (auséncia de coloracao verde). No caso do branco a titulagdo ocorre com
hidroxido de sodio padrdo até o ponto final verde se a solucéo ficar violeta. Se o

branco ficar verde também ¢é titulado com acido sulfarico padrao.
Calculos:

Branco: O valor obtido para o branco, caso a titulagcdo deste tenha sido feita
com hidroxido de sodio, deve ser convertido para volume de acido sulfarico pela

seguinte férmula:
Onde:
B = Volume do branco, convertido para milimetros de &cido sulfarico padréo.
Vb = Volume de hidréxido de sddio padrao requerido na titulacéo.
Nb = Normalidade da solucéo de hidréxido de sodio padréo.
Na = Normalidade da solucao de &acido sulfurico padrao.

Nitrogénio na amostra: O valor de nitrogénio na amostra é calculado pela

seguinte férmula:
Onde:
A = Volume de &cido sulfurico padrao requerido na titulacéo do destilado.

B = Volume de hidréxido de sddio padréo requerido na titulacdo do branco.
Use sinal positivo caso o branco tenha sido titulado com hidréxido de sodio. Caso

tenha sido titulado com &cido sulfarico use sinal negativo.
N = Normalidade do acido sulfurico padrao.

V = Volume da amostra em litros.
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Preparacéo das solucgoes

Solucéo indicadora de Acido Bdrico: Dissolva 40g de &cido borico (HsBO5)

em agua, adicione 20mL da solucao indicadora mista e dilua a 1L.

Solucédo indicadora mista: Dissolva 0,060g de indicador vermelho de metila

e 0,040 g de indicador azul de metileno em 100mL de alcool etilico 95%.
Mistura catalitica: 100g K,SO4 + 3g CuSO,.

Hidréxido de Sodio 40%: Dissolva aproximadamente 400g de lentilhas de
NaOH (98%) em agua e dilua a 1L.

Hidroxido de Sodio Padrao 0,1N: Dissolva 10mL da solucao concentrada de
NaOH (40%) em 1L de agua destilada. Determine a normalidade exata por
volumetria de neutralizagcdo com o acido sulfurico padrdo usando o indicador misto
para o ponto final Acido Sulfdrico Padrdo 0,3N: Dissolva 9mL de H,SO, concentrado
em agua e dilua a 1L. Determine a normalidade exata por titulagdo com um padréo

primério assim como carbonato de sédio anidro ou tris(hidroximetil)aminometano.
Acido Sulfarico concentrado livre de nitrogénio.

Tiossulfato de sdédio 80 g/l: Dissolva 80g de tiosulfato de sédio
(Na2S,03.5H,0) em &gua e dilua a 1L.

Analise de Nitrogénio Amoniacal em Banhos — ASTM D5176/1991

Visado geral do Método

A amostra é tratada/alcalinizada com solucdo de tiossulfato de sédio e
hidréxido de sodio. O nitrogénio € entdo destilado em uma solucdo de acido borico e

0 nitrogénio amoniacal é determinado por titulometria.
Materiais

Balbes de kjeldahl: um frasco especial adequado ao equipamento de digestéao

e destilacdo com em media 100 a 800 ml de capacidade, sem rosca.
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Destilador de Nitrogénio: aparato equipado com caldeira para arraste de
vapor e condensador para destilagdo da amonia no frasco de kjeldahl conectado.

Reagentes

Soluco indicadora de Acido Borico.
Solucéo indicadora mista.

Acido Sulftrico Padrdo 0,02N.
Tiossulfato de sodio 80 g/l.
Padronizacao:

Brancos: Faca uma determinacdo em branco substituindo a amostra por agua
destilada e seguindo exatamente o0 mesmo procedimento usado para as amostras.

Procedimento:

Amostragem: Coe a amostra e adicione 50 mL da mesma em um frasco de

kjeldahl (volumetricamente).

Destilacdo: Adicione, cerca de, 15 mL de tiossulfato de sbédio e agitar a
solucéo. Adicione uma aliquota volumétrica de 50 mL de solucdo indicadora de
acido bérico a um erlenmeyer de 300 mL, que seré o frasco receptor do destilador, a
ponta de saida do destilador deve ficar mergulhada na solucdo indicadora. Conecte
o frasco de kjeldahl ao destilador. Ligue a alimentacdo de agua do destilador,
adicione cerca de 50 mL de hidréxido de sédio 40%. Confira o nivel de agua da
caldeira. Ligue o aquecimento da caldeira assim que todo o hidroxido de sédio tenha
sido adicionado a amostra. Proceda a destilacdo até que tenha sido recolhido no

minimo 75 mL de destilado.

Titulagdo: Titule o destilado imediatamente com acido sulfdrico padrédo até o

ponto final (auséncia de coloracdo verde).
Célculos:

NH3= ((A-B) x C)IV
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Onde:
A = Volume de H,SO, padrdo usados na titulagdo da amostra (mL).
B = Volume de H,SO,4 padréo usados na titulacdo do branco (mL).

C = 420 (valor calculado considerando a normalidade do H,SO4, neste caso,
0,03N)

V = Volume da amostra requerido na titulagdo (mL).
O resultado de NH3 é dado em mg/L.

OBS.: O valor de 420 usados na equacao acima é calculado com o valor
padrao de 0,03 N do H,SO4. Caso este valor seja alterado deve-se modificar este

valor utilizando o seguinte calculo:
C =14 x Na x 1000
Onde:
Na = Normalidade do H,SO4 padrao usado na titulacéo.
Preparacéo das solucdes

Solucdo indicadora de Acido Bérico: Dissolva 40g de &cido bérico (HsBO5)

em agua, adicione 20mL da solucao indicadora mista e dilua a 1L.

Solucdo indicadora mista: Dissolva 0,060g de indicador vermelho de metila
e 0,040 g de indicador azul de metileno em 100mL de alcool etilico 95%.

Hidréoxido de Sodio 40%: Dissolva aproximadamente 400g de lentilhas de
NaOH (98%) em agua e dilua a 1L.

Acido Sulfarico Padrdo 0,02N: Dissolva 0,6mL de H,SO,4 concentrado em
agua e dilua a 1L. Determine a normalidade exata por titulacdo com um padrao

primario assim como carbonato de sédio anidro ou tris(hidroximetil)aminometano.

Tiossulfato de sdédio 80 g/l: Dissolva 80g de tiosulfato de sdédio
(Na,S,03.5H,0) em 4gua e dilua a 1L.
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Determinacao de Proteina Soluvel - Método de Lowry

Fundamento Tebrico

O método de Lowry et al. (1951) € um método colorimétrico para estimacao

quantitativa de proteinas totais.

O principio do método baseia-se numa mistura contendo molibdato, tungstato
e acido fosforico, (reagente Folin-Ciocalteau), que sofre uma reducédo quando reage
com proteinas, na presenca do catalisador cobre (Il), e produz um composto com

absorcdo maxima em 750nm.

O mecanismo de reducdo do reagente de Folin-Ciocalteau por proteinas
ocorre diretamente através das cadeias laterais de alguns aminoacidos (tirosina,
triptofano, cisteina, asparagina e histidina), que contribuem com quatro elétrons, ou
através da retirada de dois elétrons de cada unidade tetrapeptidica dos peptideos e
proteinas, que € facilitada pela formacdo do quelato entre o cobre (Il) e

peptideos/proteinas.
Aplicacbes

A principal vantagem do método de Lowry € a sua alta sensibilidade e, por
isto, tem sido utilizado para a determinacao da concentracdo de proteinas totais em
diversos meios, sendo eles: plasma sanglineo, saliva humana, tecido animal,
plantas, suco biliar, membranas, leite, derivados do leite e produtos alimenticios
(Zaia et al., 1998).

Segundo os mesmos autores, o método de Lowry é recomendado, pois no
estudo comparativo de metodologias o mesmo mostrou-se sensivel, com melhor
exatiddo, menor consumo de amostra e, dependendo do caso, menos suscetivel a

alguns tipos de interferentes.
Reagentes e solucgdes:

Reagente A: Dissolver 0,5g de sulfato de cobre (CuS04.5H,0) e 1,09 de
citrato de sodio (citrato de Nagz) em 100ml de &gua destilada. Esta € uma solucéo é

estavel e pode ser preparada com antecedéncia.
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Reagente B: Dissolver 20,0g de carbonato de sédio (Na,COgs) e 4,0g de
hidréxido de sddio (NaOH) em 1,0L de agua destilada. Solugdo ndo estavel, deve

ser preparada na hora da analise.
Reagente C: Misturar 1,0ml do reagente A e 50,0ml do reagente B.

Reagente D: Reagente Folin-Ciocalteus 2N e 4gua destilada preparados na
proporcdo 1:1. E uma solucéo estavel.

Solucédo padrédo de BSA (Bovine Serine Albumine) (0,5mg/ml).
Procedimentos:

Para determinar a concentracao de proteinas da amostra, construir uma curva
padrdo de calibragdo com cinco concentracfes diferentes de proteina, BSA — 0; 0,1;
0,2;0,3; 0,4; 0,4; 0,5 mg/ml.

Adicionar 2,5ml do reagente C a um tubo de ensaio contendo 500uL de
amostra diluida apropriadamente (contendo até 0,5mg/ml) de proteinas e misturar
bem. A amostra deve ser diluida de forma que sua concentracdo fiqgue dentro da
amplitude da curva de calibragdo. Normalmente, diluicbes de 40 vezes sao

suficientes (50uL de amostra + 1950uL de agua destilada);
Incubar a temperatura ambiente por 5-10 minutos;

Adicionar a seguir 250uL do reagente D, misturar bem e incubar novamente

por 30 minutos;
Ler a absorbancia a 750nm.

A concentracdo das amostras € determinada pela interpolacdo dos valores de

absorbancia na curva padrao.

Obs.: A curva de calibracdo deve ser feita todas as vezes que a metodologia
for utilizada, jA que alguns reagentes ndo sdo estaveis e devem ser preparados no

momento da analise.



