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Resumo: Na transformacao das peles em couro fazem-se necessarias varias operacdes que utilizam quantidades consideraveis
de agua e produtos quimicos gerando, consequentemente, grandes volumes de efluentes a serem tratados. O presente estudo
tem como objetivos avaliar os fatores que contribuem para os altos teores de nitrogénio nos efluentes de curtume, entre eles,
os produtos utilizados no processamento do couro, as etapas que mais influenciam nestes valores, a influéncia do tempo e
avaliar possiveis solugdes. O método mais usual para se determinar os teores de nitrogénio nos efluentes de curtume € o
Nitrogénio Total Kjeldahl, pois este método mede a quantidade de nitrogénio de origem orgénica e também, o nitrogénio de
origem amoniacal, além de ser uma metodologia relativamente simples. Utilizou-se, também testes para se medir nitrogénio
amoniacal e carbono organico total, a fim de se verificar a quantidade de amonia livre e carbono vinculado com a quantidade
de matéria organica presentes nos efluentes do processamento do couro. Os testes mostraram que a maior parte de nitrogénio
liberada nos banhos do processamento do couro é de origem organica, ou seja, provenientes das peles, provando assim que
um tratamento adequado devera ser adotado nas estagOes de tratamento de efluentes a fim de depurar os altos indices deste
nutriente nos efluentes finais, prevendo uma etapa de nitrificagdo e outra de desnitrificacdo, antes de serem lan¢ados nos

corpos receptores.
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1 Introducéo

Para transformar uma pele em couro faz-se necessario
um tratamento adequado que envolve vérias etapas
quimicas e mecanicas, além de quantidade consideravel de
agua e insumos quimicos especificos.

As principais caracteristicas qualitativas  dos
efluentes de curtumes sdo: cal e sulfetos livres, elevado pH,
cromo potencialmente téxico, elevada DBO (sangue, soro e
subprodutos da decomposicdo de proteinas), elevado teor
de solidos em suspensdo (pélos, graxa, fibras e sujeira),
turbidez devido a cal, coloracdo devido aos corantes de
tingimento, elevada salinidade, elevada DQO.

Segundo Lehmann e Schuck (2004), as peles bovinas
(matéria-prima do presente estudo) sdo constituidas por,
aproximadamente, 65% de agua, 33% de proteinas, 0,5%
de substancias minerais € 2 a 6% de substancias graxas.
Considerando a composi¢do 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. As

proteinas da pele animal podem ser globulares ou fibrosas.
As globulares (albuminas, globulinas, melaninas e varios
proteideos) sdo removidas durante as operacdes de ribeira,
enquanto que a proteina fibrosa de colagénio forma a
substéncia estrutural do couro.

O colagénio é uma proteina fibrosa com,
aproximadamente, 20 aminoacidos na sua molécula, sendo
estes em maior parte prolina e glicina. As proteinas, por
sua vez, sao formadas por moléculas de aminoacidos
ligadas entre si. Os aminoéacidos contém um grupo
carboxilico (-COOH), um grupo amino (-NH,) e um
radical (-R). Segundo alguns estudos é, justamente, este
grupo amino que € liberado nos banhos de ribeira e
detectado através de testes especificos que medem
nitrogénio protéico e nitrogénio amoniacal, por exemplo.

Além do nitrogénio liberado pela pele, muitas vezes
se adicionam alguns produtos durante o processamento
que podem conter teores de nitrogénio, como sais de
amonio usados na desencalagem, bicarbonato de amonio
na etapa de neutralizagdo e alguns corantes no tingimento.


mailto:lucibaur@enq.ufrgs.br
mailto:mariliz@enq.ufrgs.br

VIl OKTOBERFORUM — PPGER 2

WWW.ENQ.UFRGS.BR/OKTOBERFORUM

O maior problemas resultante da liberacdo de
nitrogénio nos corpos receptores (rios, lagos e outros) é a
eutrofizacdo. Segundo FIGUEIREDO et al. (2007), a
eutrofizacdo das &guas significa seu enriquecimento por
nutrientes, principalmente nitrogénio e fosforo, levando ao
crescimento  excessivo de plantas aquéticas, tanto
planctbnicas quanto  aderidas, com  consequente
desequilibrio do ecossistema aquatico e progressiva
degeneracdo da qualidade da dgua dos corpos hidricos.

Segundo Chernicharo (2007), a descarga de nutrientes
em cursos de agua superficiais causa a diminuigdo 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 reconstrucdo 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,
no minimo, cerca de 4 kg de oxigénio dissolvido nas aguas
para cada kg de amdnia descarregada no corpo receptor.

Visando, entre outras razdes, diminuir os riscos de
eutrofizacdo do corpo hidrico receptor a Resolugdo
CONSEMA 128/2006, em seu Artigo 20, estabelece os
seguintes parametros para lancamentos de efluentes
contendo nitrogénio: 20 mg/L de Nitrogénio Total Kjeldahl
(NTK) para vazdes de lancamento de 100 a 1000 m3/dia,
15 mg/L de NTK para vazfes de lancamento de 1000 a
10000 m3/dia e 10 mg/L de NTK para vazdes de
langamento maiores que 10000 m3/dia.

Uma maneira de decompor compostos nitrogenados
em um sistema de tratamento de efluentes pode ser
utilizando-se lodo ativado (tanque de aeragdo), seguido de
um decantador e algum reator anaerébio (polimento final)
para diminuir, entre outros, os valores de DQO / DBO e
nitrogénio.

Segundo Medeiros (2005), o processo de lodo ativado
¢ um tratamento biolégico de efluentes destinado a
remocado de poluentes organicos biodegradaveis. Baseia-se
na oxidagdo da matéria orgénica por bactérias aerdbias e
facultativas em reatores bioldgicos seguido de decantacao.

O processo de lodos ativados pode ser concebido para
remover nitrogénio através do desenvolvimento de duas
etapas bioldgicas sucessivas: nitrificacdo e desnitrificacdo.
Na nitrificacdo o nitrogénio organico e o amoniacal (NH,")
sdo oxidados a nitrito (NOy") e nitrato (NO;3") através de
microrganismos especificos na presenca de oxigénio. Na
desnitrificacdo o nitrato é reduzido a N, na auséncia de
oxigénio livre (condigdes andxicas) e na presenga de uma
fonte de carbono (MEDEIROS, 2005).

O objetivo deste estudo é avaliar os fatores que
contribuem para os altos teores de nitrogénio nos efluentes
de curtume, entre eles, os produtos utilizados no
processamento do couro, as etapas do processo que mais
influenciam nestes valores, a influéncia do tempo na

liberagdo de nitrogénio nos banhos indiduais de cada etapa
do processo e buscar possiveis solucdes e maneiras de
tratar estes efluentes liquidos.

2. Materiais e Métodos

A metodologia  empregada  consistiu  no
processamento de peles salgadas, utilizando-se duas
formulagdes distintas para verificar a influéncia dos
produtos na liberagdo de nitrogénio nos banhos
individuais do processamento do couro, fazendo-se coletas
dos banhos ao final de cada etapa do processo.

A segunda parte deste estudo consistiu na avaliacdo
dos teores de nitrogénio liberados nos banhos
considerando a influéncia do tempo, fazendo-se coletas de
2 em 2 horas, aproximadamente.

A terceira parte constituiu em avaliar os teores de
nitrogénio total Kjeldahl, nitrogénio amoniacal e carbono
organico total em efluentes brutos e efluentes finais
tratados de dois curtumes diferentes com o objetivo de
verificar a eficiéncia de suas estacfes de tratamento de
efluentes.

O termo “Nitrogénio Kjeldahl Total (NKT)” ou
NTK (em portugués) refere-se a combinacdo de aménia e
nitrogénio organico. O método de determinacdo de NTK
foi desenvolvido por Johan Kjeldahl e tornou-se um
método de referéncia para determinacéo de nitrogénio. O
método consiste de uma completa digestdo das amostras
em &cido sulfdrico concentrado com catalisadores tais
como sais de cobre e potassio (COTTA et al., 2006).

Os métodos analiticos utilizados nos experimentos
foram baseados nas normas ASTM D2868, DIN 11512-
19, 5310 e 4500-NH; do Standard for Examination of
Water and Wastewater.

Para o processamento das peles foi utilizado um
fuldo piloto, para as analises de nitrogénio total Kjeldahl e
nitrogénio amoniacal foi utilizado um conjunto digestor e
destilador e para os testes de carbono orgénico total se
utilizou o equipamento TOC-V (Shimadzu).

Foram testadas duas formulagbes (Formulagdo 1 e
Formulacéo 2) para comparacéo dos resultados.

Com a formulagdo 1, foi processado um pedaco de
pele salgada (9,75kg) em ful&o piloto desde o pré-remolho
até o curtimento e em seguida realizaram-se testes para
determinar os teores de NTK (Nitrogénio Total Kjeldahl)
nestes banhos.

Em seguida, testou-se a formulagdo 2 em outro
pedaco de pele salgada (7,90kg) e, analisou-se além de
NTK, nitrogénio de origem amoniacal e TOC (Carbono
Orgénico Total), com o objetivo de se verificar as
quantidades de nitrogénio que, realmente, sdo
provenientes da pele.

As principais diferencas entre as duas formulagdes
consiste no fato de que alguns produtos da formulagdo 2
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foram escolhidos por ndo conterem nitrogénio em suas
formulagBes, como o auxiliar para caleiro e o agente
desencalante, por exemplo. Na depilacdo e caleiro da
formulacéo 2, a depilagéo dos pélos e o intumescimento da
pele (calcinagdo) foram feitos simultaneamente e na
formulacéo 1 primeiro se depilou a pele e depois se aplicou
acal.

Tabela 1. Produtos utilizados na Formulacdo 1 de Ribeira
e Curtimento

PROCESSO QUANTIDADE DE TEMPO
INSUMO (% sobre a (h)
massa de pele processada)
Pré-remolho 200% Agua 00:15
Remolho 200% Agua; 0,20% 12:00
Bicabornato de  sodio;
0,15% Agente umectante,
desengraxante e
emulsificante
Lavagem de | 150% Agua 00:15
remolho
Depilagio e | 90% Agua; 35% Cal | 13:40
Caleiro hidratada; 0,50% Auxiliar

da depilagdo e caleiro;
0,10% Agente umectante,

desengraxante e
emulsificante; 2% Sulfeto
de sodio

300% Agua; 3% Acidos 2:00
dicarboxilicos  (mistura);
0,12% Agente umectante,

Desencalagem

desengraxante e
emulsificante; 0,40%
Bissulfito de sodio

Purga 80% Agua; 0,08% Agente 00:30
enzimatico a base de
enzima pancreética
(atividade enzimatica: 4000
LVE/qg)

Lavagens de | 600% Agua 00:30

purga

Piquel 30% Agua; 3% Acido para | 00:20
piquelagem

Curtimento 6% Sal de cromo; 0,10% 14:00

Engraxante; 0,15% Agente
Tampéo

Tabela 2. Produtos utilizados na Formulagéo 2 de Ribeira
e Curtimento

PROCESSO QUANTIDADE TEMPO
DE INSUMO (% (h)
sobre a massa de

pele processada)
200% Agua 00:20

Remolho 200% Agua; 0,30% 03:00
Carbonato de sodio;
0,15%
Desengraxante e
Emulsificante

Lavagem de | 200% Agua 00:20
remolho

Depilacéo e | 170% Agua; 0,60% 07:30
Caleiro Auxiliar de caleiro
(isento de
nitrogénio); 1,40%
Sulfeto de saédio;
0,10%
Desengraxante  de
Emulsificante;
3,60% Cal hidratada

Lavagem de | 200% Agua 00:15
caleiro

Desencalagem e | 470% Agua; 0,60% 01:30
Purga Sulfato de Amonio;
0,20%
Desengraxante  de
Emulsificante; 1,2%
Agente
Desencalante (isento
de nitrogénio);
0,06% Agente
auxiliar enzimatico
(700 LVE/g)

Lavagens  de | 400% Agua 00:20
purga
Piquel 40% Agua; 5% Sal; 02:45
0,50% Acido
férmico; 1,30%
Acido Sulfarico

Pré-remolho

Curtimento 6% Sal de cromo; 11:30
0,40% Agente

Tampao

Os estudos em desencalagem, purga e curtimento
considerando a influéncia do tempo, bem como os testes
de nitrogénio amoniacal nos banhos de remolho e
depilacdo e caleiro, estdo em fase de desenvolvimento.

Para se avaliar pardmetros industriais de efluentes
brutos e finais foram coletados amostras em dois curtumes
da regido de Portdo/RS. O Curtume A € um curtume que
processa as peles desde a ribeira até o acabamento final e
o Curtume B trabalha com as peles a partir da etapa de
recurtimento.

Apo6s determinar os valores de NTK e NHj, avaliou-
se a eficiéncia das respectivas estacdes de tratamento de
efluentes de cada curtume.
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Legenda:

TE: Tanque de Equalizagao
DP: Decantador Primario
TA: Tanque de Aeragéo

DS: Decantador Secundario
LE: Lagoa de Estabilizagédo
LP: Lodo primario

LS: Lodo secundario

Figura 1. Estacdo de Tratamento de Efluentes — Curtume A
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Figura 2. Estacdo de Tratamento de Efluentes — Curtume B

A Figura 1 mostra um esquema da estacdo de
tratamento de efluentes do Curtume A, composto por:
tanque de equalizacéo, trés injeces de produtos (ajuste de
pH, coagulante e floculante, respectivamente), decantador
primario, tanque de aeracdo ou lodo ativado, decantador
secundério e lagoa de estabilizagao.

A Figura 2 mostra um esquema da estagdo de
tratamento de efluentes do Curtume B, composto por:
tanque de equalizacdo, trés injecdes de produtos (ajuste de
pH, coagulante e floculante, respectivamente), decantador
primario, tanque de aeracdo ou lodo ativado, decantador
secundario, filtro de carvéo ativado, decantador terciério e
lagoa de estabilizacéo.

3. Resultados e Discusséo

A primeira parte deste estudo consistiu em avaliar 0s
teores de NTK em banhos de um processamento em escala
piloto com a formulagdo 1.

1,60
1,40
1,20
1,00
0,20

0,60
0,40
E i B
0,00

Figura 3. Teores de NTK de banhos de ribeira e curtimento
(Formulagéo 1)

Teorde NTK (g/L)

Os valores de nitrogénio total Kjeldahl encontrados
nos banhos finais do primeiro experimento foram
coerentes com os esperados, considerando as reacdes que
ocorrem em cada uma das etapas.

Os valores de NTK liberados no banho de depilacéo
e caleiro sdo bem maiores do que nas outras etapas porque
é nesta etapa que ocorre a destruicdo dos pélos e da
epiderme e ao mesmo tempo. Os banhos de pré-remolho e
remolho também apresentam valores altos de nitrogénio
porque estas etapas tém por objetivo restabelecerem a
umidade e, a0 mesmo tempo, eliminar sangue e sujeiras
que possam estar aderidas nas peles.
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Figura 4. Teores de NTK e NHg, de banhos de ribeira e
curtimento (Formulagéo 2)

De acordo com a Figura 4, que apresenta 0s
resultados obtidos nos testes de NTK e nitrogénio
amoniacal quando se utilizou a formulacdo 2, pode-se
notar que, as quantidades de nitrogénio amoniacal séo
consideravelmente menores que as quantidades de NTK
em todas as etapas. Como o NTK avalia a soma de
nitrogénio de origem orgénica e de origem amoniacal,
entende-se que a diferenca entre os resultados de NTK e
NH; é a parte origem organica, proveniente da pele que
esta sendo processada.

Fazendo-se uma comparacdo entre os valores de
NTK das formulagbes 1 e 2 (Figuras 3 e 4), pode-se
concluir que a formulagdo 1 apresentou valores
ligeiramente maiores em termos de liberacdo de nitrogénio
nos banhos, exceto na desencalagem, fato ja esperado,
considerando-se que foi usado sulfato de amdnio nesta
etapa.
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Em seguida, analisou-se Carbono Orgéanico Total dos
banhos (TOC) para a formulacdo 2, com o intuito de
verificar a quantidade de carbono vinculado a matéria
organica.

Os resultados de TOC podem ser vistos na Figura 6 e,
como esperado, apresentam valores significativos,
especialmente nas etapas de remolho e depilacéo/caleiro.

3,450
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

TOC {g/L)
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@ & & Qa?e' & Y
& & A . &
& g ¢
N

Figura 5. Teores de Carbono Organico Total (Formulagao 2)

Ao se comparar os resultados de NTK (Figura 4) com
os resultados de TOC (Figura 5) em cada etapa do processo
pdde-se verificar que as etapas que mais liberam nitrogénio
nos banhos também sdo as que liberam maior quantidade
de carbono de origem organica, como mostram 0s
resultados de remolho e depilacdo/caleiro, por exemplo.

A partir destas constatacdes, partiu-se para testes
utilizando-se a formulagdo 1, por se tratar de uma
formulagdo bastante usual, com o intuito de verificar qual a
influéncia do tempo nas etapas do processo que
apresentaram valores mais significativos de NTK: remolho,
depilacdo e caleiro, desencalagem, purga e curtimento.

A seguir, pode-se visualizar os resultados de NTK
nos banhos de Remolho e Depilagdo e Caleiro, ja
considerando a influéncia do tempo (Figuras 6 e 7).

2,00
180 ~
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1,40 -
1,20

1,00

0,80
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0,30
0,20
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4 f 3 10 22 24 26

Tempo {h)

Teorde NTK {g/L)

Figura 6. Teores de NTK considerando a influéncia do tempo de
remolho (Formulagéo 1)

Nos testes de remolho em relacdo ao tempo,
verificou-se que a partir de 22h a liberacédo de nitrogénio
no banho praticamente estabilizou.

3,00

2,50

2,00

1,50
1,00
0,5
0,00
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Teorde NTK {g/L)

(=]

Figura 7. Teores de NTK considerando a influéncia do tempo de
depilacéo e caleiro (Formulagéo 1)

Nos testes de depilagéo/caleiro (Figura 8) em relacéo
ao tempo ja se nota que, mesmo ap6s mais de 27h de
processo, a liberacdo de nitrogénio ainda ndo se
estabilizou, provavelmente porque nesta fase do processo
ocorre a limpeza profunda da estrutura interna da pele e a
liberacdo das proteinas da epiderme, dos pélos e das
substancias que ndo formam o couro.

Por fim, avaliando-se os resultados obtidos nos testes
das amostras de efluentes brutos dos Curtumes A e B
(Figura 8), percebe-se que, os valores resultantes séo
significativos: 0,443 g/L para NTK e 0,361 g/L para NH;
no Curtume A e, 0,373 g/L para NTK e 0,239 g/L para
NH; 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.

0,50
0,45
040
1,35
030

0.25 m Teor de NTK (g/1)

0,20 B leor de NH3 (g/1)
0,14

0,10

0,05
0,00

Curtume A Curtume B

Figura 8. Teores de NTK e NH; nos efluentes brutos — Curtume
Ae Curtume B

Testes preliminares 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.
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4. Conclusao

Com base nos resultados obtidos de NTK, quando
comparados com os valores de NHg, pode-se concluir que a
maior parte do nitrogénio presente nos efluentes de
curtume &, realmente, proveniente das peles sendo
consideravelmente menor a quantidade proveniente dos
produtos quimicos utilizados nas etapas do processamento
do couro.

O tempo realmente aumenta, como se previa, a
remocdo de nitrogénio das peles nas etapas de remolho,
depilacdo e caleiro e, provavelmente nas outras etapas de
ribeira e curtimento também deve aumentar, 0 que
confirma a decomposicdo da pele com o tempo

Sendo assim, devem-se adotar praticas adequadas no
processamento do couro em relacdo ao controle de tempo
realmente necessario em cada etapa e, em relagdo as
quantidades de produtos quimicos e agua utilizados. Assim
como, deve-se verificar a eficiéncia das estagbes de
tratamento de efluentes dos Curtumes, a fim de decompor
as cargas deste nutriente prevenindo os problemas de
eutrofizacdo que podem causar nos corpos receptores.
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