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Resumo

Neste trabalho pretendeu-se desenvolver processos para valorizagio de
residuos da transformacio de peles em couro pela industria de curtumes. Os
processos estudados foram a co-compostagem, que valoriza os residuos de
aparas em bruto/raspa tripa da fase da ribeira, e a digestao que valoriza os
residuos de raspa/retalhos wer-blue da fase de curtume.

No processo de co-compostagem monitorizou-se a humidade, temperatura,
%C, %N, pH e a altura das pilhas. A temperatura maxima atingida variou
entre 60 e 65°C, garantindo a higienizacio do composto. Obtiveram-se
quantidades aceitaveis de fosforo, sodio e cloretos e nao foram libertados
odores desagradaveis.

No processo de digestao do wet-blue obteve-se uma soluc¢io proteica de
hidrolisado que, apods tratamento por permuta idnica, originou um
fertilizante orginico com massa especifica 1,025 g/cm3, pH = 7, 77,2%
matéria organica, 6% sélidos totais, 1,18 mg/L de crémio total, e quantidades
aceitaveis de sais de nitrato e de amonio.

Os resultados obtidos permitem concluir que, tanto o composto como o
fertilizante podem ser aplicados na agricultura.
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1. INTRODUCAO

A indtstria de curtumes ¢ uma actividade produtiva que origina impactos ambientais
negativos. Sendo a preservacdo do meio ambiente, objecto de continua preocupagdo nos dias
de hoje, tém-se procurado processos alternativos que eliminem ou minimizem os impactos
causados por esta industria. Por outro lado, o crescimento exponencial da populacdo mundial
proporciona um aumento das necessidades alimentares. Tal facto requer que os agricultores
tenham mais e melhores colheitas, o que implica que todos os anos sejam incorporados no
solo centenas de milhdes de toneladas de fertilizantes quimicos a fim de aumentar a qualidade
das colheitas e a producdo. Neste contexto, este trabalho teve como objectivo a procura de
processos alternativos para a valorizagdo agricola de residuos deste sector industrial, com a
producdo de um composto e de um fertilizante organicos. Os dois processos estudados foram
a co-compostagem de residuos de peles (aparas em bruto e raspa tripa) e a digestdo alcalina
dos residuos de couro (wet-blue) provenientes do sector de curtumes.



A compostagem consiste num processo de degradacdo bioldgica da matéria organica,
efectuado por um consorcio de microrganismos aerdbios que decompdem a matéria organica
em compostos mais simples, dando origem ao composto esterilizado (Haug, 1993; Bertoldi,
1992), podendo ser realizada em reactores (Golueke, 1960) ou em pilhas. O composto € usado
na agricultura como correctivo, suprindo as deficiéncias em substancias vitais a sobrevivéncia
das plantas, no intuito de aumentar a producdo, podendo ser aplicado através de
espalhamento/pulverizagdo manual ou mecanico. Este processo de valorizagdo de residuos
(Bertoldi, 1985) apresenta algumas vantagens, no que diz respeito a producdo de um material
rico em nutrientes que melhora o desenvolvimento de plantas, jardins e relvados, reduzindo a
necessidade de recurso a fertilizantes quimicos e ajuda a melhorar as caracteristicas de solos,
concedendo-lhes outra estrutura, para assim reter o maximo de nutrientes (N, P ¢ K). Em caso
de mau funcionamento do sistema, apresenta como desvantagem a libertacio de odores
desagradaveis que poderdo ser evitados se, procedendo a uma monitorizagdo periddica se
controlarem os principais parametros do processo (temperatura, pH, humidade, razao C/N, e o
arejamento). Alguns parametros importantes para a caracterizagdo do composto obtido de
residuos organicos para aplicacdo no solo incluem (Bertoldi, 1992): (i) caracteristicas fisicas
(humidade, temperatura, odor e cor, propriedades de manuseamento, propriedades como
substrato para crescimento vegetal, etc.); (i) caracteristicas quimicas (% matéria organica,
pH, indices de humificacdo, capacidade de tamponamento, razdo C/N na fase sdlida e em
extractos aquosos, capacidade de permuta cationica, condutividade eléctrica, sais soluveis,
nitratos, nitritos, amoniaco, etileno, acido acético, nutrientes minerais, etc.); e, (iii)
caracteristicas bioldgicas (efeitos na germinacdo das sementes, crescimento € composi¢ao
vegetal, e capacidade de melhorar a fertilidade bioldgica do solo). Para além destas
caracteristicas, 0 composto orginico ndo deverd conter materiais perigosos para o homem ou
animais, plasticos, metais ou pedras de dimensdo perceptivel a vista desarmada, sementes
viaveis de infestantes, organismos patogénicos (como Salmonella, Ascaris ou Taenia, ou
virus) ou outros organismos em quantidade que possa causar efeitos nefastos a saide humana.

O proposito da aplicagdo da compostagem aos residuos de peles/aparas em bruto e raspa
tripa (material organico) ¢ o de converter estes residuos que, por ndo serem estaveis, nao estao
em condigdes de ser incorporados no solo, num material que ¢ admissivel de ser misturado
com o solo, fornecendo-lhe aquilo de que este necessita para aumentar a sua fertilidade.

Os fertilizantes ou adubos sdo compostos que visam suprir as deficiéncias em substancias
vitais a sobrevivéncia das plantas e podem ser classificados como fosfatados ou azotados. Sao
aplicados na agricultura no intuito de aumentar a producdo. Os fertilizantes, ndo obstante o
seu mérito na agricultura, sdo responsaveis pela poluicdo de solos e cursos de agua,
contribuindo desta forma para a poluigdo ambiental.

No caso em estudo, pretendeu-se também valorizar residuos de pele curtida ao cromio,
por digestdo da raspa/retalhos wet-blue com NaOH em meio aquoso, a temperatura elevada e
com uma velocidade de agitagdo controladas. O objectivo foi obter um fertilizante azotado
(contendo sais de nitrato (NO;) e de amonio (NH;) entre outros compostos), como
alternativa aos fertilizantes quimicos, contribuindo para a redu¢do da quantidade de residuos a
eliminar, da deplecao de recursos naturais e da incorporacdo no solo de fertilizantes quimicos.

2. CO-COMPOSTAGEM DE RESIDUOS DE CURTUMES E HORTOFRUTICOLAS
2.1 Experimental

Meétodos
A caracterizacdo dos produtos obtidos neste processo foi efectuada de acordo com os



métodos descritos no Standard Methods (APHA, 1999) no que diz respeito a determinagdo do
teor de humidade, C e N. A determinagdo do teor de metais (Na e K) foi feita pelo método do
fotometro de chama (Corning, Flame Photometer 410), o teor de cloretos no composto final
foi analisado de acordo com o método de Mohr e o elemento fosforo foi determinado pelo
método expedito, com base na utilizacao do espectrofotometro Hach DR2000.

O processo consistiu na construcdo e enchimento de trés pilhas de compostagem, em
compostores de iguais dimensdes, A, B e C, empilhando camadas alternadas de serrim de
madeira, produtos hortofruticolas, borras de café e residuos ndo curtidos da induastria de
curtumes (raspa tripa e aparas em bruto). A composi¢ao destes materiais ¢ dada na tabela I.

Tabela I — Caracterizag@o do material usado nas pilhas de compostagem (Hoitink ef al., 1993)

Material a compostar | C/N | % N (base seca) | % C (base seca) | % Humidade
Serrim de madeira 329 0,14 46 70
Produtos horticolas 40 1,4 56 80
Borras de café 20 2,4 48 62
Curtumes “™° 33 8,2 27 79

Para a construcao das pilhas teve-se como principio orientador a obtencdo de uma razao
inicial C/N = 30. Deste modo, foi possivel estimar as quantidades de cada material a inserir
em cada compostor, no inicio do processo (tabela II).

Tabela II — Composicao da cada pilha em cada material (kg, massa seca)

Material a compostar
Serrim de Produtos Borras de café Residuos de Curtumes
madeira hortofruticolas Raspa tripa | Aparas em bruto
A 85,8 37,3 35,5 - 18,4
Compostor | B 85,8 373 35,5 9,2 9,2
C 85,8 37,3 35,5 18,4 -

Durante o periodo de ensaio, que decorreu entre Abril e Agosto de 2007, e de acordo com

o planeamento experimental elaborado:

— Procedeu-se a monitorizacdo de cada pilha, avaliando os principais parametros de
controlo que consistiu em amostras recolhidas;

— Promoveu-se o arejamento da pilha de compostagem, por revolvimento dos materiais;

— Realizou-se o teste SOUR (Specific Oxygen Uptake Rate) (ensaio respirométrico) que
permite determinar taxas de consumo de oxigénio, indicativas da evolugdo do processo
(Lasaridi et al. (1998)).

No final do processo de compostagem, efectuou-se ainda a determinagdo do teor de
fosforo, sodio, potéssio e cloretos (indicativo da qualidade do composto) que se encontram
presentes no residuo organico e podem traduzir-se em contaminagdes apreciaveis.

2.2 Resultados experimentais e discussio

Temperatura e pH

Tal como se pode observar na figura 1-a), numa primeira fase ocorreu uma rapida
elevacdo de temperatura, tendo sido atingida uma temperatura de 50 a 55°C. No entanto,
como a quantidade de material usado na pilha ndo era muito grande, observou-se um rapido
abaixamento da temperatura na pilha. Procedeu-se entdo a adi¢do de mais materiais (2°
adi¢do), nas proporcdes inicialmente calculadas, mas perfazendo, desta vez, o volume total de
cada compostor (cerca de 400L). Com esta adi¢do o processo teve um novo desenvolvimento,




atingindo-se, ao fim de mais uma semana, temperaturas da ordem dos 60 a 65°C, que se
prolongaram por 2 a 3 dias, garantindo a higienizacdo do produto. Os revolvimentos do
material na pilha foram realizados cerca de 2 e 3 meses apds a 2* adi¢dao, sendo possivel
observar no grafico da figura 1-a) ligeiras elevacdes de temperatura resultantes da introdugao
de oxigénio associada ao revolvimento.

Relativamente a evolucdo do pH, apds a 2% adicdo de materiais, este desceu para valores
da ordem dos 5, indicando o reinicio do processo de compostagem e a producao de acidos,
caracteristica da primeira fase mesofilica, recuperando para valores da ordem dos 6 (fig. 1-b)).
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Figura 1 — Historias dos parametros avaliados (a) temperatura e b) pH, nas pilhas ao longo do processo de
compostagem

Humidade e altura do material na pilha

No que diz respeito a humidade do material na pilha de compostagem (figura 2-a),
possivelmente o seu teor era superior ao estimado teoricamente (devido a introdugdo adicional
de 4dgua na lavagem da pele residual para remocao do excesso de sal) e, embora inicialmente
se tenham registado valores bastante elevados (da ordem dos 80%), a rapida elevacdo de
temperatura do material na pilha levou também a uma rapida evaporagdo de parte da agua,
razdo pela qual o teor de humidade na pilha foi baixando até cerca de 45%. Com a 2* adigdo
de material a humidade do residuo na pilha aumentou novamente para valores compreendidos
entre 55 e 60%, ndo tendo ocorrido quaisquer maus odores durante todo o processo.

Relativamente a altura do material na pilha de compostagem (figura 3-b), foi patente a
sua redugdo drastica, em especial apos a 2* adicdo de materiais, passando cada uma das pilhas
de cerca de 85cm para cerca de 45cm no final do processo.
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Figura 2 — Historias dos parametros avaliados (a) teor de humidade e b) altura do material na pilha, ao longo do

processo de compostagem

Relacao C/N
As varias amostras recolhidas ao longo do periodo de compostagem foram trituradas e
quarteadas para recolher uma pequena fraccdo que foi digerida e caracterizada. Os valores da



razao C/N, determinados no composto organico, encontram-se representados na tabela III.

Tabela III — Variagdo da relagdo C/N ao longo do processo de compostagem

Razio C/N | Inicio (24/4) | 6 de Julho | 26 de Julho | Final (1/8)
Compostor A 30,1 (1° adigdo) 22,0 14,3 18,5
B 30,1 (2° adighio) |— 222 13,9 21,0
¢ ’ ¢ 30,4 254 26.1
Fosforo

A concentracdo de fésforo no composto foi quantificada apdés uma homogeneizagao
completa de cada pilha. Analisando os resultados da tabela IV, conclui-se que o teor de
fosforo ndo apresentou variagdes significativas no periodo da decomposi¢ao orgénica, sendo
mais elevado nas pilhas construidas com apenas um dos residuos de curtume (pilhas A e C)
do que quando foi usada uma mistura dos dois tipos de residuo (pilha B).

Tabela IV — Determinacdo do teor em fosforo no produto obtido em cada compostor

3-
Pilha | Massa (g) (mg P(l;?;gamom) Protal (MZP/Camostra)
A 0,0410 6,07 1,83
Compostor inicio | B 0,0591 2,52 0,80
C 0,0310 426 1,29
A 0,3645 6,30 1,92
final | B 0,3902 2,30 0,76
C 0,3823 5,36 1,75
Cloretos

A concentragdo de cloretos no composto encontra-se na tabela V, sendo maior no
composto obtido a partir da maior incorpora¢do de aparas em bruto (as que tém um teor em
sal mais elevado). Neste caso, o teor de cloretos podera ser reduzido através de uma lavagem
mais eficiente do residuo (aparas em bruto) antes da incorporacdo no material a compostar.

Tabela V — Determinagdo do teor em cloretos no produto de cada compostor

Compostor Cloretos (gc/Lamostra)
A 1,20
B 0,74
C 0,46

Sddio e Potdssio

A quantificagdo do s6dio e do potéssio realizou-se no fotometro de chama. Tal como no
caso dos cloretos, a analise das amostras cujos resultados se encontram na tabela VI, permitiu
concluir que o teor de so6dio era superior no composto obtido a partir de aparas em bruto,
sendo tanto menor quanto menor a sua incorpora¢do no residuo compostado, reforcando a
conclusdo de que o sodio adicional era proveniente do sal nas aparas em bruto. Também o
teor em potassio era tanto maior quanto maior a incorporagdo de aparas em bruto no
composto. No entanto, neste caso a variagdo ndo foi tdo significativa.

Tabela VI — Teor de sodio e potassio no produto de cada compostor.

Compostor massa (g) S6dio (gna/Lamostra) Potassio (gx/Lamostra)
A 0,3085 0,074 0,047
B 0,3710 0,050 0,044
C 0,3820 0,038 0,039




Determinacdo da taxa de consumo especifico de oxigénio no composto (SOUR)

A realizagdo do teste de SOUR teve como objectivo avaliar, em periodos distintos, a
actividade microbioldgica. Na figura 3 apresentam-se, a titulo de exemplo, os valores de
concentragcdo de oxigénio dissolvido registados para o teste realizado sobre uma das amostras
recolhidas ja no final do processo de compostagem. Na determinacdo da SOUR sao
desprezados os primeiros pontos, correspondentes ao periodo de estabilizagdo do sensor. A
SOUR foi superior nos periodos em que a temperatura do material na pilha de compostagem
era mais alta, correspondendo a maior actividade microbioldgica.

D.0.Oxigénio vs compostor (26 de julho)
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Figura 3 — Monitorizagdo da concentragdo de oxigénio dissolvido para determinacdo da taxa de consumo
especifico de oxigénio, SOUR

3. PREPARACAO DO FERTILIZANTE ORGANICO
3.1 Experimental

Meétodos de andlise usados na caracterizagdo dos produtos

A caracterizacdo dos produtos obtidos neste processo foi efectuada de acordo com os
métodos descritos no Standard Methods (APHA,1999) no que diz respeito aos parametros
Nkj, NH3, NO3", NO;", Criga, Cl', massa volimica, material mineral, solidos totais, pH, etc. A
determinagdo do teor de Cr,O; foi realizada seguindo as normas BS 1309:1988, BS-3
1309:1974 e a norma BS 1870:1988.

Digestdo da raspa e retalhos wet-blue seguida de filtracio

Para a obtengdao de um fertilizante organico, foi necessario processar a matéria-prima
residual numa série de diferentes fases, conforme se descreve em seguida.

Antes da realizagdo da hidrdlise alcalina caracterizou-se os retalhos e a raspa wet-blue
para determinacdo do teor de 6xido de crémio (tabela VII). Os ensaios de hidrélise alcalina
tiveram lugar num reactor em vidro, com agitagdo a 300 rpm, a temperatura de 98°C, durante
3 horas, tendo sido usados 200 g de raspa wet-blue, 1 L de agua e 16 g de NaOH.

No final do ensaio de digestdo alcalina formaram-se duas fases: uma lama (bolo de
crémio) e outra liquida (hidrolisado proteico) cuja separacao foi realizada por filtragao.

Caracterizagdo dos produtos da digestdo: Hidrolisado e Bolo de filtracao
Foi determinado o teor em 6xido de crémio e cromio total no bolo filtrado e no
hidrolisado, respectivamente. Os valores correspondentes encontram-se na tabela VII.

Permuta ionica e secagem
Desenvolveu-se um processo que permitiu obter um produto concentrado, o fertilizante
organico (figura 4), a partir do hidrolisado obtido na digestao.



Hidrolisado Proteico Fertilizante Organico
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Figura 4 — Hidrolisado proteico (produto inicial da hidrdlise alcalina) e fertilizante organico (ap6s permuta idnica
e acerto a pH 7,0) obtidos a partir de wet-blue.

O processo, que teve como principais objectivos reduzir o teor de matéria mineral e o teor
de cromio no hidrolisado proteico, consistiu na realizacdo de uma permuta i6nica fazendo o
uso de resinas catidnicas e aniénicas denominadas Amberlite IRA120 Na e Amberlite IRA402
Cl, respectivamente, seguida do ajuste a pH 7. Para o efeito, fez-se a adigdo de reagente
amonia na proporcao de (cerca de 50 mL de NH4"/ Liestilizante acido) com finalidade de aumentar
o teor de compostos azotados e matéria organica no fertilizante. Apos obtengdao do produto
realizou-se a sua caracterizacdo (tabela VII). De seguida, procedeu-se a sua concentragdo ou
secagem por evaporacdo da agua do hidrolisado, fazendo uso de um rotavapor, até obtencao
de um composto mais concentrado ou em po.

3.2 Resultados

Na Tabela VII podem observar-se os valores obtidos na caracterizagdo dos produtos
obtidos por valorizacdo da raspa wet-blue por hidrolise alcalina. De entre os parametros
analisados para a composicdo do fertilizante, pode-se destacar o teor em cromio total, a
percentagem de matéria organica e o valor de pH obtidos no produto final.

Tabela VII — Caracterizagdo dos produtos obtidos da valorizagdo da raspa wet-blue

Parametro Fertilizante liquido | Hidrolisado | Bolo de créomio | Wer-blue

p (g/dm’) 1025.4 1037,0

Cr,0; (%) 33
Criota (ppm) 1,18 32 1,5 4,5
Solidos totais (%) 6,1 6,1 17,5 33,7
pH 7,0 12,7

Matéria organica (%) 77,2 49,6

Matéria mineral (%) 22,8 50,4

Nk; (mg/dm”) 16902,5

NH; (mg/dm’) 13973,4

NO; (mg/dm’) 144.,4

NO, (mg/m’) 72,8

Norgfmico (mg/dm3) 292931

Nrota (mg/dm’®) 17017,0

Cloretos (mg/dm®) 18294

Massa total/digestao (g) 87,0 200,0
Volume total/digestio (cm®) 1000,0 1090,0

4. CONCLUSOES

No que diz respeito ao processo de compostagem, foi possivel atingir uma temperatura



maxima compreendida entre 60 e 65 °C em todas as pilhas, durante um periodo de 2 a 3 dias,
0 que permitiu garantir a higieniza¢cdo do composto obtido. Findo o processo, o composto,
devidamente limpo de pélos e homogeneizado, tinha um aspecto agradavel e cheiro a terra
humida e destinou-se a realizag@o de ensaios de germinacdo em vaso. Em cada pilha:

— Nao foi detectada a libertagdo de odores desagradaveis, durante todo o processo;

— Os valores da razdo C/N foram de 18,5, 21,0 e 26,1, respectivamente, nas pilhas A, B e C
sendo aparente que para uma maior incorporacdo de raspa tripa 0 composto apresenta
maior teor de C, indicando uma possivel menor estabilizagdo do material resultante;

— Obtiveram-se reducdes de volume consideraveis (cerca de 45% em cada pilha);

— Determinaram-se quantidades aceitaveis, de acordo com a legislacao, de fosforo, sodio e
cloretos numa amostra representativa de composto de cada uma das pilhas em estudo.

Relativamente ao fertilizante organico, analisando os valores do Decreto-Lei n°
118/2006, no que diz respeito as quantidades anuais de metais pesados que podem ser
introduzidos nos solos cultivados, ¢ possivel concluir que o fertilizante obtido estd em
condi¢cdes de ser utilizado para fins agricolas. A percentagem de remog¢do do metal cromio no
processo de transformagdo do hidrolisado proteico em fertilizante orgénico foi de 66,1% e os
teores em azoto total e organico foram de 17,0 g/dm’ e 2,9 g/dm’, respectivamente. Uma vez
que os parametros avaliados cumprem os valores legislados no referido Decreto-Lei, pode-se
concluir que o produto obtido apresenta caracteristicas de um fertilizante organico.
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