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Resumo: Atual mente existe em toda a sociedade um movimento crescente no que diz respeito aos cuidados com
0 meio ambiente e a manutencdo dos recursos naturais, sendo urgente uma mudanca de comportamento por
parte de todos. A indlstria coureira, por utilizar-se de quantidades elevadas de agua e produtos quimicos em
Seus processos é tida como vila em potencial para o meio ambiente e a otimizacao de seus processos e reducio
de geracao de residuos e efluentes, bem como o gerenciamento do que for gerado se constitui em um grande
desafio para o setor. O setor coureiro-calgadista € de grande importancia para o estado do Rio Grande do Sul,
sendo um dos responsaveis por grande parte do volume de residuos gerados neste estado. Parte consideravel

destes residuos se constitui de serragem de rebaixamento do couro, residuo cromado e potencialmente agressivo
ao meio ambiente. Neste trabalho foram realizados testes de hidr6lise enzimatica de serragem de rebaixamento,
visando reduzir seu volume e reaproveitar a proteina e o cromo presentes. Foi constatado que, com a enzima
utilizada, obtém-se uma reducéo de 55% em média no volume de resido sdlido cromado em uma torta rica em
cromo, que pode ser recuperado com sal (re)curtente, e um liquido proteico isento de cromo que, segundo
estudos anteriores, pode ser utilizado como fertilizante ou no processo de recurtimento de couros . Estudos para
a caracterizacao e o reaproveitamento do cromo e das proteinas obtidos estdo em andamento.

1. Introducdo ambiente. O gerenciamento dos residuos por ela

Atualmente existe em toda a sociedade um
movimento crescente no que diz respeito aos
cuidados com 0 meio ambiente e a manutencéo dos
recursos naturais, pois é consenso que 0S Mesmos
devem ser respeitados, bens estes que sdo
constantemente desprezados e contaminados por
efluentes das mais diversas atividades humanas,
sobretudo pelasindustrias.

A indUstria do couro, em especial, por utilizar-
se de uma quantidade bastante elevada de dgua em
Seus processos e cromo no processo de curtimento
mais empregado, para produc¢do de couro wet blue,
é tida como vild em potencial para 0 meio

gerados e a reducdo de sua geracdo, bem como a
reducdo no consumo e contaminacdo de aguas
constituem um dos maiores desafios do setor
atualmente[1].

A atividade dos curtumes € essencial, pois
materiais  sintéticos ndo  reproduzem  as
caracteristicas térmicas, fisicas e estéticas do couro,
além desta indUstria processar um subproduto dos
frigorificos e abatedouros [2]. O rebanho bovino
brasileiro € um dos maiores do mundo com cercade
200 milhdes de cabegas de gado. Segundo o
Instituto Brasileiro Geografia e Estatistica (IBGE)
[3], entre janeiro e junho de 2007 foram abatidas
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mais de 106 milhdes cabecas de gado, suinos e
outras reses. A indlstria coureira brasileira é
essencial tanto no aspecto econdmico quanto
ambiental, embora também produza residuos e
efluentes no processamento destas peles.

Ainda pode-se destacar a importancia
econdmica de todos os demais setores ligados a esta
indastria, tais como as indUstrias de insumos
guimicos, componentes e maquinarios e as que
processam couro acabado como de calgados,
moveis, veiculos, artesanato e outras. Na figura 1
esta ilustrada, de maneira simplificada, a cadeia da
industria coureira[4].

Segundo a Associagdo das Indastrias de
Curtume do Rio Grande do Sul (AICSul) [5] o
curtimento de peles no Rio Grande do Sul iniciou
em 1824 com a chegada de mé&o-de-obra
especializada de imigrantes alemaes, com destaque
para a regido do Vae dos Sinos. A producéo de
couro acabado nesta regido se destaca por ser uma
combinacéo Unica no mundo, que ndo depende da
origem da matéria-prima e tampouco do local do
processamento inicial, sendo uma das principais
regides produtoras e exportadoras do Brasil, além
de empregar cerca de 15 mil pessoas em 220
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Figural: Cadeiadalndustria Coureira.

empresas. Também segundo a AICSul [5], a regido
destina atualmente 70% da produgdo de couro
acabado para o mercado externo e exportou US$ 221
milhdes no ano de 2006, sendo de vital importancia
para a popul acéo da regido.

O curtimento de peles, processo de manufatura
gue protege a pele contra alguns efeitos do ambiente
tails como degradacdo por microorganismos, calor,
suor ou umidade, etc [6], € um processo utilizado pelo
homem desde a pré-histéria, e foi otimizado com as
descobertas de novos processos, métodos de obtengdo

de materiais curtentes e maguinarios, chegando em
1893 ao processo de curtimento de peles ao cromo,
0 processo de producdo de couro wet-blue,
desenvolvido por A. Schultz e patenteado em 1893
por M. Dennis [patente n°® 495028 E.U.A] e até hoje
0 mais utilizado.

A producdo de couros usualmente consiste das
seguintes etapas, partindo de uma pele conservada:
remolho, depilagdo, caleiro, enxégle, descarne,
desencalagem e purga, piquel, curtimento,
basificacdo, lavagem, tingimento, engraxe e
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recurtimento, enxagiie, secagem e acabamento. Nas
diversas etapas de obtencdo do couro a difusdo de
substancias na pele € um parémetro critico e estudado
por inimeros autores, pois dela depende a qualidade e
durabilidade do produto final obtido [7].

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

Estima-se que aproximadamente 90% dos
processos de curtimento no mundo utilizem sais de
cromo. Apenas a forma trivalente € utilizada para as
operacOes de curtimento e ndo se tem conseguido
substituir este produto quimico por outro que confira
ao produto final as mesmas caracteristicas de maciez,
enchimento, resisténcia, flexibilidade, entre outras [8].
Em contrapartida, este processo gera efluentes
agressivos ao meio ambiente, sendo necessario que se
faca um rigoroso e continuo acompanhamento do
mesmo, bem como estudos de otimizacdo, a fim de
garantir suas vantagens e minimizar 0s possiveis
impactos ambientais[9].

Segundo Fabiani et al., quando os sais de cromo
sdo usados como curtente, apenas 60% do cromo total
reage com a pele e aproximadamente 40% do cromo
permanece nos residuos solidos e nas solucdes
descartadas[10], gerando passivos contaminados.

De acordo com estudos de Rao et al, aparas e
serragens cromadas representam 75% do residuo
sélido contendo cromo no processo de curtimento.
Aproximadamente 800 mil toneladas de aparas
contendo cromo sdo produzidas anualmente no mundo
[11].

Segundo Gutterres [12] a problemética dos
residuos de cromo deve-se ao fato de que, apesar do
cromo trivalente ser a espécie final estavel no meio
ambiente, no estabelecimento dos padrfes nos
efluentes industriais tem sido necessaria avaiar a
possibilidade de conversdo do Cr (lIl) para Cr (VI),
esta Ultima prejudicial aos seres vivos por seu
potencial toxico e cancerigeno.

De acordo com Mé&hler [8], em levantamento de
dados aplicados a Regido do Vale dos Sinos no ano de
1999, 90% dos residuos cromados sdo originados
através de operagdo mecanica para uniformizar a
espessura do couro, chamada rebaixamento, onde
cerca de trés a seis quilogramas de serragem sdo
gerados por couro trabalhado, contendo cerca de 4%
de cromo. Na figura 2 a seguir pode-se visualizar a
serragem do rebaixamento utilizada nos experimentos

descritos neste trabal ho.

e

Figura 2: Serragem do rebaixamento utilizada
nos experimentos.

De acordo com a legislagdo ambiental
brasileira e com a Norma Técnica para Indlstria
Coureiro Calgadista, os residuos cromados s&o
classificados como Classe | - Perigosos
necessitando de tratamento e destinagcdo adequados,
tals como tratamento térmico, co-processamento,
hidrélise quimica ou enzimética, fabricacdo de
tijolos e aglomerados ou, o méodo mais
empregado no Brasil, aterros de residuos industriais
perigosos (ARIP) [13]. Abaixo, na figura 3, pode-
se visualizar um ARIP parcialmente preenchido
com residuos.

Figura 3: ARIP —Lomba Grande, Novo
Hamburgo [14].

Estes aterros representam uma solucdo
provisoria para o problema dos residuos industriais
a eles destinados, pois com o decorrer dos anos a
seguranca destes aterros vai diminuindo e o risco de
contaminacdo do solo e do lencol fredtico pelas
substancias perigosas presentes nos residuos
aumenta, ficando o problema a ser resolvido pelas
geragOes futuras.

O presente estudo visa encontrar uma
alternativa econdmica e ambientalmente viavel para
0 destino destes residuos cromados através de
hidrélise enzimética.
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2. Metodologia

A hidrélise enzimatica de serragem do
rebaixamento foi realizada com amostras de serragem
provenientes do Curtume Bender (localizado em
Estancia Velha) e com enzima experimental fornecida
pela Buckman Laboratories.

A serragem era colocada em contato com a
enzima e incubada, com tempo, pH e temperatura
variados até a obtencdo de valores 6timos, com base
em estudos anteriores utilizando enzimas semel hantes
[15] e dados fornecidos pelas empresas.

A serragem foi caracterizada de acordo com o
teor de matéria volatil, teor de cinzas, nitrogénio total
com Kjeldahl (NTK) e cromo total (calculado como
Oxido de cromo).

Os testes de hidrélise da serragem com a enzima
eram realizados da seguinte maneira: 5,0g de
serragem eram colocados em 100 ml de &gua destilada
e basificadas com cal. Depois estas amostras eram
aquecidas e agitadas por um determinado periodo de
tempo chamado tempo de basificagdo. A seguir o pH
era medido e a enzima incubada. Ap6s um periodo
denominado tempo de incubagdo, no qual a amostra
ficava sob agitacdo e temperaturas constantes, a
mesma era filtrada e a torta e o liquido restantes eram
analisados.

Foram testadas em diferentes faixas as seguintes
variaveis de processo:

- Temperatura— entre 30 e 70°C;

Tempo de basificagdo — entre 30 minutos e
umahora;

Tempo de incubagdo — entre duas e seis
horas;

pH da solucéo —entre 7,0 e 11,0;
Concentracdo de enzima—entre 0,5 e 2,5ml;
Reaproveitamento do liquido — uma, duas
ou trés digestdes.

Estas faixas de variagdo foram determinadas de
acordo com estudos anteriores de hidrdlise enzimatica
da serragem de rebaixadeira realizados por Ribeiro
[15] e dados fornecidos pelo fabricante da enzima.

Apobs a filtragdo das amostras, a torta obtida
depois da hidrdlise era seca, pesada e caracterizada
guanto ao seu teor de cinzas e de cromo. No liquido
resultante da hidrdlise eram feitas andlises de teor de
cromo e de nitrogénio NTK.

As andlises de matéria volétil e cromo tota
foram realizadas com base em normas estabel ecidas
pela Associagdo Brasileira de Normas Técnicas para
Peles e Couros (NBR 11029 - Peles e couros -
Determinagdo do teor de matéria volatil e NBR 11054
- Couro - Determinacdo de &xido crémico,

respectivamente), enquanto as analises de cinzas e
nitrogénio foram baseadas nas normas da American
Society of Testing and Materials (ASTM D-2617-
96 e ASTM D-2868 — 96, respectivamente) [16].
As andlises colorimétricas (UV) para deteccdo de
cromo no liquido residual seguiram metodologia do
Standard Methods for Water and Westwater.

3. Resultados

Os resultados obtidos nos experimentos de
hidrélise enzimatica de serragem do rebaixamento
estdio expressos aseguir.

Para confirmar a agdo da enzima no colégeno
presente no couro, foram realizados testes em que a
enzima foi incubada, nas mesmas condicGes
descritas anteriormente, com pele caleirada (néo
curtida) no lugar da serragem de rebaixamento.
Nestes testes, a pele caleirada foi completamente
destruida, restando apenas um liquido viscoso no
recipiente em que os testes foram realizados, o que
confirma a agd@o da enzima utilizada nas fibras que
compdem a serragem.

A caracterizagdo da serragem encontra-se na
tabela 1.

Tabela 1: Caracterizacao da serragem de
couro da operacao de rebaixamento

Caracterizacdon da serragem original
Matéria Vol &til 45,96%
Cinzas 4,99%
Cromo Totd 4,12%)
Nitrogénio 6,16%

Estes dados estdo dentro das faixas
encontradas naliteratura para este residuo [17].
Apés indmeros testes em que as condicles de
operacao eram variadas (conforme descrito no item
anterior), pdde-se concluir que as condicdes étimas
para este processo sdo as seguintes:
- Temperatura— 60°C;
Tempo de basificagdo — uma hora;
Tempo de incubagéo — trés horas;
pH dasolugdo - 9,0;
Concentragdo de enzima— 2,5ml;
Agente basificante — cal ou 6xido de
magnésio;
Reaproveitamento do liquido — no que diz
respeito & eficiéncia do processo, n&o
houve grandes variacGes entre uma, duas
ou trés digestBes; j& a concentracdo de
cromo natorta e de nitrogénio no liquido,
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como esperado, fica mais ata com o

aumento do numero de digestGes com o

mesmo liquido.

A eficiéncia do processo de hidrélise dos

residuos cromados foi calculada em termos

guantidade de matéria sélida (em base seca) que resta

Onde: e = eficiéncia do processo;
guantidade de amostra inicialmente

Aj

incubada, em base seca;
A4 = quantidade de amostra na torta depois de

seca;
da

na torta apds a mesma ser seca em estufa, a 102°C,
por pelo menos 16 horas. O calculo foi procedido da

seguinte maneira:

0,13 = quantidade de sais de cromo presentes

naamostra.

Estes resultados estdo nas tabelas 2 e 3 e na
figura4 aseguir.

e=1- A - 013 8 1)
A, - 0134
Tabela 2: Condicdes testadas.
Condicdes de oper acéo testadas
. Agente Tempo de Tempo de Quantidade
Condico Temperatura Basificante | basificagdo] incubac&o PH daenzima
Cond. 1 65°C Cal 1h 5h 8,5 0,5mL
Cond. 2 65°C Ca 1h 5h 8,5 1,0 mL
Cond. 3 30°C Ca 1h 3h 7,0 0,5 mL
Cond. 5 30°C Ca 1h 3h 9,0 0,5 mL
Cond. 6 60°C Ca 1h 3h 9,0 0,5 mL
Cond. 10 60°C Ca 1h 3h 9,0 25 mL
MédiaDIG | 60°C Cal 1h 3h 9,0 25 mL
MédiaDIG Il 60°C Ca 1h 3h 9,0 2,5mL
MédiaDIG Il 60°C Ca 1h 3h 9,0 25mL

Tabela 3: Eficiéncia do processo de hidrdlise.

Eficiéncia do processo*
Cond. 1 62%
Cond. 2 57%
Cond. 3 48%
Cond. 5 64%
Cond. 6 71%
Cond. 9 46%
Cond. 10 50%
MédiaDIG | 52%
MédiaDIG Il 48%
MédiaDIG IlI 55%

*para as condicles descritas anteriormente.

As médias foram calculadas para cada uma das condigdes

anteriormente descritas.
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As quantidades de amostra restante na torta ap6

S

filtragdo do hidrolisado, de cinzas e de cromo

presentes nas mesmas estdo natabela 4 aseguir.

Tabela 4: Caracterizacdo da torta (valores médios)

Caracterizacédo da torta apo6s hidrolise
Quantidade de amostraretida natorta (g) 1,39
Cinzas 8%
Cromo Total 6%
Eficiénciado processo (massa) 55%

A caracterizagdo do liquido restante da hidrélise
estad na tabela 5. O liquido foi analisado em relagdo
ao seu conteldo de cromo através de método
titulométrico e andlise de UV e o conteido de
proteinas presente neste liquido restante da hidrélise
foi expresso em termos de nitrogénio NTK, conforme

metodol ogia anteriormente descrita.

Tabela 5:Liquido da hidrélise enzimatica.

Caracterizacédo do liquido ap6s hidr6lise

Quantidade de liquido nos ensaios (ml) 100
Cromo total apos hidrdlise* N.D.
Nitrogénio NTK ap6s hidrélise (g/L) 0,31

* cromo ndo detectado por andlise de UV e método

titulométrico.

Analisando-se os resultados obtidos, em especial
pelo fato de que o cromo contido na serragem do
rebaixamento fica retido na torta apds a filtracéo das

amostras hidrolisadas,
dternativas para a
reaproveitamento deste cromo.

€ possivel pensar em
separagdo  efetiva e

O presente estudo terd seguimento com testes de
remogao bioldgica do cromo desta torta e resultados

deverdo ser obtidos até dezembro de 2007.

4., Conclusido

Pela anadlise dos resultados obtidos para as
amostras apos a hidrélise enzimética pode-se afirmar
gue o cromo presente na serragem esté ficando retido
na torta, e a quantidade de material restante, em base
seca, € bastante reduzida em relagdo a quantidade de
serragem originalmente incubada. Esta redugdo ou

eficiéncia de reducdo é da ordem de 55%.

Estudos posteriores de remocéo deste cromo da
torta com o uso de bactérias que sintetizam metais
pesados serdo complementares a este trabalho e seréo

realizados até dezembro de 2007.

O conteldo de proteinas, agui expresso em

termos de contelido de nitrogénio presente nas
amostras, fica quase que inteiramente na fase
liquida apds a hidrdlise enzimatica. Andlises de
aminoécidos livres estdo sendo realizados para uma
maior precisdo do contelido destas amostras e suas
possiveis aplicacbes. Em principio, segundo
estudos anteriores [18], este liquido podera ser
utilizado como fertilizante ou no processo de
recurtimento de couros, porém outros testes se
fazem necessérios.
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