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RESUMO - O setor de curtumes gera grandes quantidades de residuos em seu
processo, sendo que apenas 30-35% da matéria-prima é convertida em couro. O
presente trabalho avaliou o processo de biodegradacdo como alternativa para o
tratamento de residuos de couro curtido ao cromo, além de analisar a influéncia de
um pré-tratamento. Utilizou-se estrume suino e lodo de estacdo de tratamento de
efluentes de curtume (ETE) como fonte de microrganismos (meios de
degradacéo). O residuo de couro foi caracterizado por meio de analises de teor de
umidade, sélidos totais, carbono orgéanico (CO), nitrogénio Kjeldahl total (NTK),
cromo e microscopia eletronica de varredura (MEV). Estes residuos foram
adicionados a frascos de vidro com o0s meios de degradacdo e pré-tratamento e
entdo acondicionados em banho termostéatico a 35°C, por 19 dias. Apds este
periodo, as amostras foram analisadas quanto a concentracdo de CO, NTK, cromo
e MEV. Verificou-se que a melhor condi¢do de biodegradacgdo é a realizagdo de
pré-tratamento e a utilizacdo de lodo de ETE de curtume, que proporcionou uma
reducdo da concentracdo de CO na amostra de aproximadamente 21,44%.

1. INTRODUCAO

O gerenciamento adequado dos residuos urbanos e principalmente industriais gera
grande preocupacdo atualmente. Inimeros estudos sdo realizados com o objetivo de otimizar
ndo s6 o tratamento dos residuos como também os processos por meio dos quais estes sdo
gerados. A industria brasileira do couro possui grande participacdo mundial, sendo o Rio
Grande do Sul um dos estados com maior contribui¢cdo no amplo volume de exportagdes.

Além da problemética da quantidade, tanto os residuos solidos quanto os liquidos
possuem alta periculosidade. Boa parte destes é considerada residuo classe | (perigoso) pela
Norma Brasileira de Referéncia (NBR) 10.004:2004, da Associa¢do Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) (2004). O agente mais utilizado no processo de curtimento das peles
contém cromo trivalente, sendo este uma das principais raz8es para a classificacdo dos
residuos como perigosos (Guterres, 2008). O cromo trivalente ndo apresenta efeitos toxicos,
porém, a problematica reside na lixiviagdo e posterior oxidagdo deste elemento para
hexavalente, que é extremamente nocivo a saide humana (Kolomaznik et al., 2008).

Os residuos considerados classe | devem ser tratados de maneira adequada ou ainda
dispostos em aterros para residuos industriais perigosos, porém, muitos tratamentos possuem
custo elevado e geram novos residuos, tornando a disposi¢do em aterros a escolha majoritaria
das industrias devido ao baixo investimento. Porém, a disposi¢cdo nestes 0s torna muito
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inativos em consequéncia do curtimento, que torna as peles resistentes a degradacédo
microbioldgica (Dhayalan et al., 2007).

A digestdo anaerobia, processo que deve ocorrer naturalmente nos aterros, é
responsavel pela degradacdo do material orgéanico, produzindo, entre outras substéncias,
biogas (Covington et al., 2003; Dhayalan et al., 2007). O processo de biodegradacdo pode ser
otimizado por meio do controle de condi¢cdes como a relagdo carbono/nitrogénio (C/N), pH,
temperatura, concentracdo de solidos totais, inoculo, e ainda a realizacdo de pré-tratamentos
no material a ser biodegradado.

De acordo com Raposo et al. (2011), os substratos e meios utilizados devem ser
analisados quanto a umidade e concentracdo de solidos totais, afirmando que para bons
resultados esta Ultima ndo deve ultrapassar a concentracdo de 10%. A relacdo C/N também
possui influéncia sobre a biodegradacdo, sendo que o valor 6timo para este parametro
encontra-se entre 20 e 30 (Inoue, 2008). Ainda, o lodo obtido na ETE de um curtume pode ser
utilizado como indculo, pois apresenta microrganismos que podem sobreviver na presenca de
metais pesados. Sabendo que o couro curtido é dotado de alta estabilidade, podem ser
realizados pré-tratamentos para que este se torne mais suscetivel a degradacdo bioldgica,
tornando a digestdo anaer6bia uma solucdo para a gestdo dos residuos e também uma
potencial fonte de combustivel (Siddique et al., 2014).

Este trabalho possui o objetivo de avaliar o processo de biodegradacédo da serragem de
rebaixamento de couro curtido ao cromo, bem como a influéncia da realizacdo de um pré-
tratamento e da utilizacdo de meios de degradacdo. Com a finalidade de determinar a melhor
condicdo de biodegradacdo pretende-se avaliar pardmetros como umidade, sélidos totais,
morfologia, NTK, concentracdo de cromo e CO.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Caracterizacdo dos residuos

O residuo de serragem de rebaixamento de couro e o lodo de ETE utilizados foram
fornecidos pela empresa Peles Pampa, localizada no municipio de Portdo, no estado do Rio
Grande do Sul (RS). O estrume suino foi obtido em uma propriedade rural localizada no
municipio de Ibiruba, RS.

Os residuos e suas combinac6es (amostras) utilizadas para os ensaios de biodegradacéo
foram caracterizados antes e ap0s 0s experimentos, por meio das anélises de determinacao de
umidade e solidos totais (ASTM D3790-12), NTK (ASTM D2868-10), espectrometria de
absorcdo atbmica para determinacdo de cromo (Eaton et al., 2012) e CO por meio da
metodologia de Tedesco et al. (2005). Ainda, a amostra que apresentou o melhor resultado de
reducdo de carbono organico foi previamente seca por meio de imersdo em acetona (Guterres,
2008) e apo6s analisada quanto a morfologia por meio de MEV, realizada em equipamento da
marca Shimadzu modelo Superscan SS-500, com recobrimento das amostras com ouro. Todos
0s ensaios de caracterizacdo foram realizados em triplicata.
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2.2. Procedimento experimental

Os ensaios de biodegradacdo anaerdbia foram realizados em duplicata dispondo-se 0s
residuos em frascos de vidro com volume de 100 mL e bocal de 2 mm. Estes foram fechados
em tampas de borracha e vedados com lacres de aluminio para garantir o isolamento. Apos o
acondicionamento dos residuos nos frascos, estes foram rotulados e a estes designados
numeros de amostra. A Tabela 1 apresenta a relacdo das amostras utilizadas nos ensaios
realizados.

Tabela 1- Amostras utilizadas para os ensaios de biodegradacéo

Amostra Composicao Amostra Composicéo
1 Estrume suino 8 Residuo de couro e lodo de ETE
2 Estrume suino e solucdo tampéo 9 Residuo de couro com pré-tratamento
3 Lodo de ETE 10 Residuo de couro com prg-tratamento e
solugéo tampao
4 Residuo de couro 11 Residuo de couro com Qre-tratamento e
estrume suino
5 Residuo de couro e solugédo 12 Residuo de couro com pré-tratamento,

tampéo estrume suino e solucdo tampéo
. . Residuo de couro com pré-tratamento e
6 Residuo de couro e estrume suino 13 lodo de ETE
7 Residuo de couro, estrume suino
e solucdo tampéo

A massa de residuo de couro utilizada foi 0,15 g (base seca) e a de estrume suino foi 3 g
(base seca), que foram determinadas com o objetivo de manter a melhor razdo C/N possivel,
aobtida foi de 7,3. O volume de lodo de curtume foi determinado conforme o experimento de
Covington et al. (2003), utilizou-se 7,5 mL de lodo de ETE para 0,15 g de residuo de couro.
O pré-tratamento foi adaptado da metodologia utilizada por Dhayalan et al. (2007), utilizando
200% de agua destilada, 0,003 g de &cido oxalico e 0,003 g de &cido etilenodiamino tetra-
acetico (EDTA). A solucdo tampdo foi produzida a partir de solucBes de fosfato de potassio
monobaésico 0,1 mol/L e de hidréxido de potassio 0,2 mol/L, de maneira a manter seu pH em
torno de 7. A solucdo tampdo foi adicionada a cada frasco de maneira a manter o teor de
solidos totais em torno de 9%. As amostras foram acondicionadas em banho termostético, a
temperatura de 35°C.A determinacdo do tempo de ensaio deu-se por meio de medicGes do gas
produzido, assim, quando ndo houve mais producdo de gas, as amostras foram retiradas do

banho. O tempo de ensaio foi de 19 dias.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo dos residuos

Com o objetivo de verificar se 0 processo utilizado para a biodegradacéo dos residuos
foi eficaz, estes foram caracterizados. A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 2 — Caracterizagédo dos residuos
Parametro Residuo de couro Estrume suino Lodo de ETE
Umidade (%) 53,23 73,02 -
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Solidos totais (%0) 46,77 26,07 1,47
CO* (%) 35,49 41,16 27,90
NTK* (%) 13,00 2,41 1,23
Cromo total* (%) 2,39 - 421

* Dados obtidos em base seca.

Os resultados obtidos para a caracterizacdo do residuo de couro encontram-se proximos
a valores encontrados por outros autores (Kipper, 2013; Piccin et al., 2012). A razdo C/N é
baixa, o que confirma a necessidade de adigdo de meios que aumentem o valor deste
parametro visando melhorar o processo de degradacdo. O estrume suino apresentou resultados
de CO e NTK que coincidem com os obtidos por outros autores (Hsu e Lo, 2001; Tsai et al.,
2012), contudo, o teor de solidos totais e de umidade sdo divergentes. A composic¢do do
estrume suino pode variar conforme inimeros fatores, como a alimentacdo dos animais,
condicdes de coleta, periodos de armazenamento, entre outros. No caso do lodo de ETE os
valores de CO e NTK sé&o aproximados aos obtidos por outros autores, como Haroun et al.
(2009). Os teores de cromo encontrados na literatura sdo de grande divergéncia, que pode
ocorrer de acordo com as etapas realizadas no processamento do curtume.

3.2. Caracterizagao das amostras apos os ensaios de biodegradacao

Concentracdo de CO: A Tabela 3 apresenta as concentracdes de CO das amostras antes
e apods a realizacdo dos ensaios. Nota-se a diminuicdo da concentracdo de CO nas amostras 3,
12, 13. Em seus experimentos de biodegradacao de residuos de couro, Dhayalan et al. (2007)
também relataram a diminui¢do da concentracdo deste parametro.

Tabela 3 — Concentrac6es de carbono organico em base seca
Concentracdo  Concentragdo Concentracdo Concentracéo

Amostra - “inicial (%) final 96)  AMOStA Tiicial (96) final (%6)

1 41,16 4237 8 32,28 31,08
2 4116 42,07 9 3412 34,74
3 27.90 12,92 10 34.12 31,97
4 35,49 34.26 11 4081 4053
5 35,49 33.84 12 4081 38.47
6 40.89 40.48 13 3228 25,36
7 40,89 39.64

Nota: 1 - Estrume suino; 2 - Estrume suino e solugdo tampé&o; 3 - Lodo de ETE; 4 -
Residuo de couro; 5 - Residuo de couro e solugdo tampao; 6 - Residuo de couro e estrume
suino; 7 - Residuo de couro, estrume suino e solugdo tampé&o; 8 - Residuo de couro e lodo de
ETE; 9 - Residuo de couro com preé-tratamento; 10 - Residuo de couro com pré-tratamento e
solucdo tampdo; 11 - Residuo de couro com pré-tratamento e estrume suino; 12 - Residuo de
couro com pré-tratamento, estrume suino e solugdo tampao; 13 - Residuo de couro com pré-
tratamento e lodo de ETE.

As amostras contendo solugdo tampédo (5, 7, 10, 12) sofreram maior redugdo na
concentracdo de carbono organico em comparagdo as amostras de mesma composic¢ao, porem
sem esta solucdo (4, 6, 9, 11). O controle de pH, menor concentracdo de solidos totais e
melhor interagdo entre os sélidos proporcionados pela adi¢do da solugdo tampdo acarretam
em um melhor processo de biodegradacdo dos compostos. As amostras contendo residuo de
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couro pré-tratado (9, 10, 11, 12, 13) e ainda com solucdo tampdo ou lodo de ETE
apresentaram melhor desempenho do que as amostras de residuo de couro (4, 5, 6, 7, 8). Além
do controle de pH (solucdo tampdo) e reducdo do teor de solidos (solucdo tampéo e lodo de
ETE), ocorre também a desestabilizacdo causada na estrutura do couro, ocasionada pelo pré-
tratamento. Ainda, o lodo de ETE possui microrganismos adaptados a condicBGes severas
(exposicao ao cromo e variagdo de pH).

Verifica-se ainda que a adicdo de estrume suino as amostras de residuo de couro nédo
possuiu influéncia positiva, resultando em redugdes menores do teor de carbono organico.
Pode-se inferir que a toxicidade do curtimento prejudicou 0s microrganismos existentes no
estrume suino e, consequentemente, o processo de digestdo anaerdbia. A amostra de lodo de
ETE (3) apresentou alta reducdo da concentracdo de carbono. As amostras de residuo de
couro e lodo de ETE (13) também apresentaram reducdo, destacando-se a amostra de couro
pré-tratado e lodo de ETE, indicando a ocorréncia de biodegradacdo na amostra. Por meio da
andlise de variancia da variacdo entre a concentracdo final e a inicial observou-se que apenas
as amostras 3 e 13 apresentaram reducdo significativa de concentracdo de carbono organico.
Para as amostras que apresentaram concentragdo de CO final maior que o inicial considerou-
se a variacdo igual a zero.

Concentracdo de NTK: A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para as
concentracOes de NTK presentes nas amostras antes e apds 0s ensaios.

Tabela 4 — Concentracdo de nitrogénio em base seca
Concentracdo  Concentracgdo Concentracdo Concentracao

AMOStIa hicial (96) final %)  ~MOSUA inicial (96) final (%)

1 241 1,68 8 8,02 11,74
2 2.41 1.37 9 12,50 14,32
3 123 1.19 10 12,50 13,81
4 13,00 14,35 11 291 244
5 13,00 13,98 12 2.91 3.41
6 291 293 13 8,02 9.9
7 2,91 313

Nota: 1 - Estrume suino; 2 - Estrume suino e solugdo tampao; 3 - Lodo de ETE; 4 -
Residuo de couro; 5 - Residuo de couro e solucdo tampao; 6 - Residuo de couro e estrume
suino; 7 - Residuo de couro, estrume suino e solu¢do tampédo; 8 - Residuo de couro e lodo de
ETE; 9 - Residuo de couro com pré-tratamento; 10 - Residuo de couro com pré-tratamento e
solugéo tampdo; 11 - Residuo de couro com pré-tratamento e estrume suino; 12 - Residuo de
couro com pré-tratamento, estrume suino e solugdo tampéo; 13 - Residuo de couro com pré-
tratamento e lodo de ETE.

Observou-se que apenas as amostras 1, 2 e 11 apresentaram redugdo das concentragdes
de NTK. Atraves da analise de variancia da variacdo de concentracdo de NTK concluiu-se que
a amostra 2 possui a maior reducdo quando comparada as amostras 1 e 11. Para as amostras
que apresentaram concentracdo de NTK final maior que o inicial considerou-se a variagdo
igual a zero.

Para as demais os valores de nitrogénio ndo sofreram variagdes, isto pode ser atribuido
ao curto tempo de biodegradacédo utilizado neste trabalho, 19 dias. Kipper (2013) realizou
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experimentos de biodegradacéo de residuos de couro curtido ao cromo e lodo bioldgico de
ETE de curtume, utilizando tratamentos enzimaticos. O autor observou que a concentracédo de
NTK sofre reducdo devido ao processo de digestdo anaerdbia apds longos periodos de
biodegradacéo (120 dias).

Concentracdo de cromo: A Tabela 5 apresenta as concentracfes de cromo nas amostras
antes e ap0s 0s ensaios de biodegradagdo. Verifica-se 0 aumento da concentracdo de cromo
em grande parte das amostras, indicando a ocorréncia de perda de massa que implica neste
aumento de concentragdo, ratificando os resultados referentes as concentragbes de carbono
organico.

Tabela 5 — Concentracdo de cromo em base seca
Concentracdo Concentracao Concentracdo  Concentracgéo

AMoStra “nicial (%) final %)  ~MOSUA inicial (96) final (%)

1 0 0 8 3,16 281
2 0 0 9 2.30 2,85
3 i i 10 2,30 243
4 239 2,88 11 0,11 0,13
5 2,39 3,01 12 0,11 0,13
6 0,11 0,13 13 3,16 3,38
7 0,11 0,14

Nota: 1 - Estrume suino; 2 - Estrume suino e solugdo tampéao; 3 - Lodo de ETE; 4 -
Residuo de couro; 5 - Residuo de couro e solucdo tampao; 6 - Residuo de couro e estrume
suino; 7 - Residuo de couro, estrume suino e solu¢do tampéao; 8 - Residuo de couro e lodo de
ETE; 9 - Residuo de couro com pré-tratamento; 10 - Residuo de couro com pré-tratamento e
solucdo tampdo; 11 - Residuo de couro com pré-tratamento e estrume suino; 12 - Residuo de
couro com pré-tratamento, estrume suino e solucdo tampdo; 13 - Residuo de couro com pré-
tratamento e lodo de ETE.

A amostra contendo residuo de couro e solucdo tampdo (5) obteve maior aumento da
concentracdo do que a amostra contendo apenas residuo de couro (4). Da mesma forma a
amostra contendo couro, estrume suino e solucdo tampéo (7) apresentou maior concentracao
final em comparacdo a amostra que ndo continha esta solucéo (6).

A amostra contendo couro e lodo de ETE (8) apresentou minima reducdo da
concentracdo. Levando-se em conta o erro experimental, considera-se que a concentracao de
cromo permaneceu a mesma. Este resultado concorda com os valores obtidos para a
concentragdo de carbono, que também sofreram minima reducgdo. A amostra 13 (residuo de
couro pré-tratado e lodo de ETE) apresentou aumento da concentragdo de cromo apos o
ensaio, 0 que indica a ocorréncia de biodegradacdo do residuo e consequente aumento da
concentragéo.

MEV: Realizou-se MEV do residuo de couro antes e apds o processo de biodegradacéo,
da amostra com pré-tratamento e lodo de ETE, a qual, por meio das analises de CO e de
cromo, julgou-se ser a melhor condicdo de biodegradacdo. A Figura 1 apresenta as imagens de
MEV obtidas. Por meio desta, verifica-se que o residuo é constituido de uma rede de fibras.
Ainda é possivel observar que ap0s o processo de biodegradacdo estas se encontram mais
esparsas, desordenadas e erigadas, indicando que a ades&o entre estas diminuiu.
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Figura 1 — Imagens de MEV obtidas para o residuo de couro antes (a, ¢) e apos (b, d) a
biodegradagéo, magnificacdo original de 100x (a,b) e 1000x (c,d).

4. CONCLUSAO

O desempenho das amostras com a adi¢do de solugdo tampéo foi superior as de mesma
composic¢do, porém sem a solucdo, evidenciando que o controle de pH, a reducdo do teor de
solidos totais e a interacdo proporcionada entre os solidos sdo essenciais para o processo de
biodegradagéo.

A utilizacdo de lodo de ETE como meio de degradagdo produziu os melhores
resultados, destacando-se quando utilizado com a amostra de couro pré-tratado. Confirmou-se
gue o meio liquido proporciona maior mobilidade aos microrganismos e que estes presentes
no lodo de curtume sdo resistentes ao metal contido no residuo.

O pré-tratamento realizado também possuiu influéncia positiva no processo por ser
capaz de reverter a ligacdo gerada por meio do curtimento das peles. A adicdo de estrume
suino aos residuos de couro ndo apresentou influéncia consideravel na biodegradagdo destes,
confirmando que a ligacdo entre a pele e o curtente do residuo de couro curtido deve ser
desestabilizada. Ainda, por meio das imagens de MEV verificou-se que a estrutura do residuo
de couro sofreu modificagdes, indicando a degradacao.
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