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RESUMO

A industria do couro, setor de grande importancia para a economia nacional, envolve uma
série de processos que utilizam uma quantidade substancial de energia, agua e produtos
guimicos. Como consequéncia, também estd a grande quantidade de residuos sdlidos e
liquidos produzidos por esse setor. De modo geral, houve, nos ultimos anos, uma crescente
preocupacao social e ambiental, a qual tem exigido a adocao de métodos mais sustentaveis e
utilizacdao de fontes de energia renovaveis. Nesse contexto, surge a digestdo anaerdbia,
processo capaz de englobar a biodegradagdo dos residuos sélidos produzidos pela industria
coureira e gerar energia a partir dele, por meio da producdo de biogas. A partir desses
conceitos, o presente trabalho propds a realizacdo de ensaios de codigestdao anaerdbia,
empregando lodo de tratamento primario, proveniente de uma estacao de tratamento de
efluentes de curtumes, e 6leo de engraxe como fonte de carbono em biorreatores de bancada.
O objetivo principal, portanto, foi determinar o potencial de geracao de biogas com alto teor
de metano a partir da biodegrada¢do conjunta dos dois residuos e comparar a geragdo de
biogas obtida por meio da digestdo conjunta de lodo e 6leo (Condicdo 1) com a digestao
anaerdbia realizada utilizando-se somente lodo (Condi¢do IlI). Os experimentos foram
realizados no LACOURO (Laboratério de estudos em couro e meio ambiente) da UFRGS
(Universidade Federal do Rio Grande do Sul) e os biorreatores tiveram um tempo de incubacao
de 60 dias, periodo em que nao foi possivel realizar a medicao do volume de biogds gerado.
Ap0s, foram realizadas andlises quimicas com as quais foi possivel determinar e quantificar a
concentracdo dos principais compostos presentes no gds gerado, a presenca de fendis no
liguido e quantificaram a matéria organica encontrada em amostras sélidas e liquidas
retiradas dos biorreatores. Os resultados permitiram concluir que a digestdo anaerébia foi
capaz de degradar residuos da industria do couro, com a producdo de metano na Condicdo Il,
ainda que esse processo tenha sido parcialmente inibido em consequéncia da presenca de
fendis no lodo utilizado. Para a Condicdo |, é possivel afirmar que o processo foi inibido, tanto
pela presenca de fendis, mas especialmente na etapa de metanogénese, implicando que o
Oleo de engraxe utilizado possui componentes inibitérios. Dessa forma, sugere-se a realizacao
de experimentos de pré-tratamento do dleo, e testes de diferentes teores de adicdo de dleo,
com o intuito de obter maior producdo de metano e um processo de digestdo anaerdbia
pleno.

Palavras-chave: couro, residuos sélidos, codigestdo anaerdbia, biogds
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ABSTRACT

Leather industry, a sector of great importance to the national economy, involves a series
of processes that use a substantial amount of energy, water, and chemicals. As a consequence,
a significant quantity of solid and liquid waste is also generated by this sector. In general, there
has been a growing social and environmental concern in recent years, which has demanded
the adoption of more sustainable methods and the use of renewable energy sources. In this
context, anaerobic digestion emerges as a process capable of encompassing the
biodegradation of solid waste produced by the leather industry and generating energy from it
through biogas production. In this context, the present study proposed the conduction of
anaerobic co-digestion tests, employing primary treatment sludge from a tannery effluent
treatment plant and grease oil as a carbon source in bench-scale bioreactors. The main
objective was to determine the potential for generating biogas with a high methane content
through the combined biodegradation of the two wastes and to compare the biogas
generation obtained from the co-digestion of sludge and oil (Condition I) with anaerobic
digestion performed using only sludge (Condition Il). The experiments were performed at
Laboratério de estudos em couro e meio ambiente) at UFRGS (Universidade Federal do Rio
Grande do Sul), and the bioreactors were incubated for a period of 60 days, during which it
was not possible to measure the generated biogas volume. Subsequently, chemical analyses
were conducted to determine the concentration of the main compounds present in the
generated gas, the presence of phenols in the liquid, and to quantify the organic matter in
solid and liquid samples taken from the bioreactors. The results led to the conclusion that
anaerobic digestion was capable of degrading leather industry waste, with methane
production in Condition I, even though this process was partially inhibited due to the presence
of phenols in the sludge used. For Condition |, it can be affirmed that the process was inhibited,
both by the presence of phenols, but especially in the methanogenesis stage, implying that
the grease oil used possesses inhibitory components. Thus, it is suggested to conduct oil pre-
treatment experiments and tests with different oil addition levels, aiming to achieve higher
methane production and a complete anaerobic digestion process.

Keywords: Leather, solid waste, anaerobic co-digestion, biogas
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1 Introdugao

Atualmente, o constante avanco tecnoldgico e o notdvel aumento populacional tém se
aliado ao excessivo uso dos recursos naturais disponiveis. Além disso, a producao energética
necessaria para atender a esse desenvolvimento é o principal fator responsavel pela emissdo
de gases do efeito estufa, majoritariamente liberados pela queima de combustiveis fosseis.

Esses aspectos ddo origem também a um outro grande problema ambiental, que afeta a
gestdo sanitaria e bem-estar da sociedade: a geragdo crescente de residuos.

A industria do couro, ao longo de suas etapas de transformacdo da pele em couro, tem
contribuido de forma significativa com a poluicdo ao meio ambiente, gerando quantidades
expressivas de residuos solidos e liquidos, os quais possuem substancias tdxicas em sua
composicdo, provenientes dos inUmeros produtos quimicos empregados no processamento.
Assim, o destino usual dos residuos sélidos, como o lodo gerado nas esta¢des de tratamento
de efluentes (ETEs) dos curtumes, tem sido os aterros industriais de residuos perigosos.

Dessa forma, houve, nos ultimos anos, um aumento na preocupagdo com as questdes
ambientais, aliada a promog¢ao de um desenvolvimento sustentavel e impulsionada pela busca
de avancos tecnoldgicos pautados a favor de alternativas energéticas renovdveis. Nesse
sentido, a digestdo anaerdbia se tornou atrativa, pois trata diferentes tipos de residuos,
convertendo-os em biogds com alto teor de metano.

O biogas é um gas combustivel gerado pelo metabolismo de microrganismos através da
decomposicao de matéria organica, em um processo denominado digestdao anaerdbia. Sua
composicdo pode variar, dependendo principalmente da composi¢cdo do substrato (relacdo
carbono/nitrogénio), mas geralmente é constituida majoritariamente por 50% a 70% de
metano (CH4), 30-40% de diéxido de carbono (COz), além de pequenas quantidades de outros
gases como sulfeto de hidrogénio (H;S) e vapor d'agua. O metano é o componente de maior
importancia, no contexto do trabalho, devido ao seu alto potencial calorifico.

Oleos sdo muito utilizados nos curtumes durante a etapa de engraxe. Por conta de suas
propriedades, podem ser empregados como suplemento no processo de digestdo anaerdbia.
Devido a sua natureza lipidica, em codigestdo com lodos de estacdo de tratamento, por ser
rico em carbono, é possivel observar um incremento significativo na geracdo de biogas e
metano, justamente porque sua fonte de carbono suplementa e equilibra a relagdo C/N
(carbono/nitrogénio) (BACKES, 2011).

Neste contexto, a motivacdo deste trabalho foi avaliar em escala laboratorial a producao
de biogas por codigestdo anaerdbia de dleo de engraxe e lodo de tratamento primario
proveniente de curtume, combinando a reducdo da massa e carga organica desses residuos
com a producdo de energia renovavel.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Inddustria do couro

2.1.1 Contextualiza¢do, importéncia e aplicacdo

O couro é o produto obtido a partir de um processo de varias etapas denominado
curtimento, o qual transforma a pele dos animais — subproduto da industria de carnes —em
um material de valor agregado que pode ser empregado em diversos ramos da industria como
calgados, vestuario, moveis e automobilistica (TANG et al., 2021).

Dessa forma, é possivel afirmar que a industria de couro participa de diversas cadeias
produtivas, pois depende da pecudria de corte, dos frigorificos, que fornecem sua principal
matéria-prima, e especialmente dos curtumes, os quais fabricam o produto final (couro)
(KIPPER, 2013).

Quando observado do aspecto economico global, pode-se dizer que o couro desempenha
um papel significativo, por ser uma das mercadorias mais comercializadas. Os paises em
desenvolvimento representam cerca de 60% da producao desse material pelo baixo custo de
mao de obra e regulamentacdes menos rigorosas (MPOFU; OYEKOLA; WELZ, 2021).

Até meados dos anos 50, o abate no Brasil girava em torno de 10 milhdes de cabecas de
gado bovino por ano (CICB, 2020). Nos dias atuais, a indUstria de couro no pais demonstra ter
se desenvolvido expressivamente, sendo o Brasil o 5° maior produtor de couro no mundo
(SILVA, 2019). De acordo com o Centro das Industrias de Curtumes do Brasil (CICB, 2021),
atualmente, o pais industrializa em torno de 40 milhdes de quilos de couros, possui 244
plantas curtidoras, gera 30 mil empregos diretos e movimenta cerca de USS 2 bilhdes a cada
ano.

2.1.2 Processo de produgéio

Nos curtumes, o processo de producdo de couro a partir das peles é composto por
inUmeras etapas. Em sua maioria, os procedimentos englobam adi¢cdes de 4dgua e diversos
produtos quimicos, além de pesagem, lavagem e opera¢des mecanicas (GUTTERRES; MELLA,
2015). Usualmente, essas etapas sao agrupadas em trés fases: ribeira, curtimento e
acabamento (DETTMER, 2012).

Na ribeira, sdo realizados procedimentos de limpeza, visando eliminar as substancias da
pele que ndo irdo constituir o couro acabado, além da preparacdo da matriz de fibras, para
gue esta reaja de modo adequado aos produtos quimicos empregados nas etapas seguintes
(curtimento e acabamento) (GUTTERRES; MELLA, 2015). As principais operacdes dessa fase
sdo: pré-descarne, remolho, depilacdo/caleiro, descarne, divisdo, desencalagem, purga e
piquel (DETTMER, 2012).

Ao final desta etapa, a pele encontra-se limpa, mas ainda carece de caracteristicas fisicas
e estabilidade quimica presentes no material final. Assim, o material segue para a etapa de
curtimento, onde as peles tratadas na etapa anterior (ribeira) sdo transformadas em couro,
gerando um material estdvel e imputrescivel (ANGELI, 2021).
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O processo de curtimento é realizado a partir da adicdo de sais de metais ou de extratos
tanantes vegetais ou sintéticos com grupos reativos na estrutura proteica da pele e ocorre a
partir de duas etapas: difusdo e fixacdo do curtente (EL-SHEIKH et al., 2011). Diversos sdo os
tipos de curtimento, sendo o mais utilizado o curtimento ao cromo, que da origem ao couro
wet-blue, empregando sulfato basico de cromo como agente curtente. Aproximadamente
90% dos couros produzidos no Brasil sdo curtidos com sais de cromo, apesar do impacto
ambiental gerado por esse agente (HAUBERT, 2015). Compostos de taninos vegetais sdo
exemplos de outros agentes de curtimento também empregados nesse processo (DHAYALAN
et al., 2007).

Para finalizar o processo, o couro segue para o acabamento, que compreende diversas
operacdOes agregadas em trés etapas: acabamento molhado, pré-acabamento e acabamento
de fato. Apds essas operagdes, sao finalmente observadas as caracteristicas finais do produto,
como firmeza, cor e maciez, de acordo com a finalidade a que se destina o couro (GUTTERRES;
MELLA, 2015). A Figura 1 apresenta uma esquematizacao do processo realizado em curtumes,
além dos residuos gerados em cada fase.

R s s

Ribeira ) Curtimento Acabamento g ‘
I

Conservacao Pré’-remolho e Temalis Depila;éoe FresEas Divisao
das Peles pré-descarne Caleiro
L.... RS,RL, RG i RS,RL fueRL i..-RS,RL e RG it RS,RL, RG l
Enxugamento D L
Recurtimento e +——— Curtimento +—— Piguel —— esepnca BEE
Rebaixamento urga
RS, RL wveed RL veenst RL +oes} T ek

Pré-
acabamento

RS: Residuo Sélido
RL: Residuo Liquido
RG: Residuo Gasoso

RL -
—v Acabamento
it RL

Figura 1. Fluxograma da produc¢ao de couro e respectivos residuos gerados.
Fonte: a prépria autora.
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2.1.3 Emprego de produtos quimicos

Para o processamento da pele animal em couro acabado, é necessaria uma grande
quantidade de dgua, energia e, especialmente, produtos quimicos. Dessa forma, a industria
do couro se tornou um mercado estratégico a industria quimica, que produz diversos
materiais, desde produtos comuns até produtos especiais desenvolvidos para o acabamento,
com as mais diversas fun¢des no segmento coureiro (GUTTERRES; SANTOS; MORTARI, 2006;
LEAL, 2007). Estima-se que cerca de 500 kg de produtos quimicos sdo gastos para o
processamento de 1000 kg de peles salgadas, que geram em torno de 200-250 kg de couro
acabado (PACHECO, 2005).
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A quantidade e tipo de insumos varia de acordo com a etapa produtiva. Na etapa de
conservacdo de peles, o cloreto de sdédio, bem como alguns inseticidas, fungicidas e
bactericidas sdo os produtos mais utilizados. Ja na etapa de ribeira, abrangendo todas as fases,
podem ser utilizados dlcalis, hipoclorito de sédio, dcidos graxos, soda caustica, sulfeto de
bario, diversos tipos de acidos, enzimas e variados tipos de solventes (CLASS; MAIA, 1994;
PACHECO, 2005). A Tabela 1 apresenta os niveis de consumo dos produtos quimicos mais
significativos utilizados em um processo de obtencdo convencional de couros a partir de peles
de bovino (LEAL, 2007):

Tabela 1. Niveis de utilizagcdo dos produtos quimicos mais relevantes empregados no
processo convencional de producdo de couro a partir de peles bovinas.

Produtos Quimicos %
Produtos quimicos inorganicos com excec¢do do sal de cura, dos acidos, das bases, dos 40
sulfuretos e dos produtos quimicos contendo amoénio
Produtos quimicos de curtimento (sais de cromo, agentes de curtimento de origem 23
vegetal ou sintético)
Produtos quimicos para acabamentos (pigmentos, produtos quimicos que conferem 10
propriedades especiais, aglutinantes e agentes de reticulacdo)
Agentes de engraxe 8
Produtos quimicos organicos com exce¢dao dos mencionados acima (4cidos, bases, sais) 7
Solventes organicos 5
Agentes de tingimento e auxiliares 4
Tensoativos 1
Enzimas 1
Outros (agentes sequestrantes, agentes molhantes, agentes complexantes) 0,8
Biocidas 0,2
Total 100

Cerca de 15% dos produtos quimicos sao utilizados na etapa de ribeira, 40% no curtimento,
recurtimento, engraxe e tingimento, 30% no acabamento e 15% na conservagao da matéria-
prima (LEAL, 2007). A demanda global por diversos produtos quimicos essenciais na industria
do couro é apresentada na Tabela 2 (GUTTERRES; SANTOS, 2005):
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Tabela 2. Possivel demanda global de alguns dos produtos quimicos empregados em

curtumes.

Produto Quimico Demanda global (102 ton)
Tensoativo 120
Sulfeto de sédio 200
Hidréxido de célcio 300
Cloreto de Sédio 270
Oxido de cromo Il 400
Taninos Sintéticos 300
Engraxantes 400
Corantes 90
Ligantes 200

2.1.4 Residuos

As atividades relacionadas ao processamento do couro geram uma grande quantidade de
residuos sélidos, liquidos e emissGes atmosféricas a partir do extenso consumo de agua,
energia e produtos quimicos (SIMIONI, 2021). Em razdo disso, o setor coureiro se tornou um
dos seguimentos com maior impacto ambiental, ndo possuindo tecnologias capazes de tratar
adequadamente seus remanescentes, em especial os efluentes (RODRIGUES, 2010). Para cada
tonelada de pele processada, gera-se cerca de 450 a 730 kg de residuos sélidos, 15 a 50
toneladas de residuos liquidos (AGUSTINI; GUTTERRES, 2017a), bem como odores, gases
poluentes, compostos organicos volateis (SIMIONI, 2021).

Considerando o fato de que grande parte das etapas de produgao do couro acabado utiliza
agua, sendo o consumo desse insumo variavel de 25 a 80 m® por tonelada de matéria-prima
processada, os efluentes, normalmente contendo altas concentra¢gdes de compostos
organicos, inorganicos e nitrogenados, recebem a maior parcela da carga de poluentes
(AGUSTINI, 2018; SIMIONI, 2021).

Os efluentes liquidos gerados pelo processamento realizado em curtumes sdo conduzidos
a estacOes de tratamento de efluentes (ETEs). O processo geralmente inclui tratamentos
fisico-quimicos (tratamento primario), dando origem ao lodo primario da ETE e a um efluente
residual que é tratado biologicamente (tratamento secundario), originando o lodo secundario
da ETE e 4gua residuaria final. Essa pode, por fim, seguir para tratamento terciario (tratamento
de polimento), que é incomum ou, dependendo da qualidade, ser lancada ao meio ambiente
(MPOFU; OYEKOLA; WELZ, 2021). Estima-se que 500 kg de lodo, com um teor de sélidos de
40%, é gerado para o efluente liquido produzido no processamento de 1 tonelada de pele (HU
et al.,, 2011).

Quanto aos residuos sélidos, gerados também em quantidades substanciais, estes sao
agrupados em trés categorias (SILVA, 2022):
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e Residuos ndo curtidos: aparas brutas, aparas caleiradas, carnagas e demais
residuos da etapa da ribeira (provenientes da conservag¢ao da pele, descarne e
divisdo);

e Residuos curtidos: farelo de couro (serragem), po do lixamento do couro e aparas
de couro curtido, semiacabado e acabado;

e Lodos de Estacdo de tratamento de efluentes (ETE), lodos de tuneis de pintura e
outros materiais.

Tanto as aparas e a serragem de couros provenientes da etapa de curtimento, geralmente
ao cromo, quanto o lodo gerado no tratamento de efluentes liquidos dessa mesma fase tém
em sua constituicdo o cromo trivalente (KIPPER, 2013). Dessa forma, de acordo com a
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, a Norma Brasileira de Regulamentacdo n° 10004
(ABNT, 2004), esses residuos sdo classificados como perigosos Classe | (SILVA, 2022).

Quando dispostos de modo inadequado no solo os residuos classificados como Classe |
podem de atingir rios, reservatdrios, ou serem absorvidos por plantas, indiretamente
contaminando o ser humano (HAUBERT, 2015).

2.1.5 Tratamento de residuos sélidos

A grande maioria dos residuos da industria coureira do Brasil é destinada aos aterros de
residuos perigosos (HAUBERT, 2015). Apesar disso, pelo esgotamento rapido desses locais, ha
uma recorrente necessidade de criacdo de novos depdsitos, abrangendo uma grande
guantidade de terras. Além disso, os residuais sélidos desse ramo da industria acabam
comprometendo o meio ambiente devido ao extenso periodo de degradacdo de alguns
materiais, além da permanéncia de residuos ndo biodegradaveis resultando na inutilizacdo
por vezes permanente do solo. Por fim, os residuos classificados como classe |, podem
comprometer o solo e até lencgdis fredticos devido a presenca de cromo (KIPPER, 2013).

Diversas pesquisas tém avaliado a possibilidade de minimizar, antes da disposicao final, as
guantidades de residuos sélidos gerados através de avancos nos processos produtivos,
reciclagem, segregacao ou aproveitamento de residuos. Alguns exemplos de alternativas
possiveis sdo a utilizacdo de residuos da industria do couro na produgao de recurtentes ou
pigmentos e producao de diversos compostos como: cromato de sddio das cinzas dos residuos
de couro através de tratamento térmico, carvao ativado, oleina a partir de residuos de
descarne do couro obtencdo de dleos combustiveis, hidrolisado proteico para uso no
recurtimento, obtencdo de gases de pirdlise e energia de residuos de curtume, borracha de
butadieno de acrilonitrilo, recuperacao de fibras de colageno, gelatina, pigmentos para
ceramicas, entre outras (AGUSTINI, 2014).

Ainda, existem técnicas alternativas para o aproveitamento energético dos residuos
solidos de curtumes, sendo algumas delas: gaseificacdo, pirdlise, combustdo e digestao
anaerdbia (ANANIAS; PACCA, 2009; SILVA, 2022). Especialmente, a fracdo organica presente
nos residuos sélidos de curtumes tem tornado a digestdo anaerébia uma alternativa viavel
como tratamento sustentdvel e integrado para estes residuos, tornando a produc¢ao de biogas
uma opc¢ao atrativa e uma boa fonte de energia (GHEORGHE et. al, 2017).
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2.2 Digestao anaerodbia

A digestdo anaerdbia é um processo que ocorre na auséncia de oxigénio e consiste na
degradacao da matéria organica e inorganica por meio do crescimento de microrganismos
(LASTELLA et al., 2002). Durante essa decomposicao, ocorre a produgao de biogas e digestato,
composto por residuos organicos ricos em minerais, principalmente nitrogénio
(GEORGACAKIS; SIEVER; IANNOTTI,1982).

Esse processo é um dos tratamentos bioldgicos mais estudados para o gerenciamento de
residuos sélidos urbanos e dguas de tratamentos residuais (RAMIREZ-SAENZ et al., 2009) e se
torna atrativo pois pode converter de forma eficaz a grande maioria das formas de biomassa,
inclusive residuos organicos toxicos, em biogas, sendo capaz de agir simultaneamente na
producdo de energia e no tratamento de residuos (MEESTER et al., 2012).

2.2.1 Etapas da digestéo anaerobia

Durante o processo de digestdo anaerdbia, a decomposicao da matéria organica ocorre
por meio de algumas etapas, pois as moléculas que compdem a material biolégico sao
formadas por estruturas complexas como lipideos, proteinas, celulose, hemicelulose e outras
0 que as tornam complexas para serem digeridas e transformadas em energia por meio de
uma sé fase (SIMIONI, 2022). Além disso, os microrganismos presentes tém diferentes
necessidades nutricionais, pois sdo especificos para cada etapa da decomposi¢cdo (KHALID et
al.,, 2011). Assim, a cada etapa, uma parcela de bactérias degrada o substrato, que é
empregado para sua prépria nutricdo, e, posteriormente, outro grupo de microrganismos
utiliza os subprodutos do grupo anterior como sua matéria-prima, formando uma cadeia
sinérgica (ADU-GYAMFlI et al., 2012).

De forma simplificada, a digestdo anaerdbia é usualmente dividida, em quatro fases:
hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (Figura 2).
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Residuos insolaveis

(residuo sélido municipal/industrial, residuo agricola, etc.)

Carboidratos Lipidios Proteinas

Hidroélise

. Glicerol e acidos .
Monossacarideos Aminoacidos
graxos

Acidogénese

Principais intermedidrios: 4cidos graxos volateis (C,_s), dlcoois, etc.
Outros intermediarios: Hy, CO,, NHs, H,S, siloxanos, etc.

Acetogénese
Acido acético, H,, CO,
Metanogénese

Via acetotrofica/acetoclastica Via hidrogenotréfica

CH;COOH — CH; + CO, CO, + 4H; — CH, + 2H,0

Figura 2. Esquema ilustrativo das etapas da digestdo anaerdbia.
Fonte: (JUNG et al., 2021).

2.2.1.1 Hidrdlise

Na primeira etapa do processo, ocorre a degradacdo dos compostos organicos de alta
massa mollar em moléculas soltveis mais simples. Nessa fase, os microrganismos hidroliticos,
através de enzimas exocelulares, convertem os compostos organicos mais complexos em
moléculas menores, e, posteriormente, esses compostos sdo degradados novamente até
monomeros simples (AGUSTINI, 2014). Para as proteinas, ocorre a conversdo para
aminodcidos, enquanto para os lipideos, a conversao ocorre dos acidos graxos polissacarideos
para monossacarideos, e, por fim, os carboidratos sdo convertidos a aclcares simples (LI et
al., 2011).

O tempo dessa etapa varia de acordo com o substrato, se tornando uma grande influéncia
na velocidade global de degradacdo durante a digestdo anaerdbia, podendo ser considerada
limitante nos casos em que a matéria organica é complexa e de dificil decomposicdo
(EMBRAPA, 2022). Além disso, a hidrolise é determinante na eficiéncia da conversdo da
matéria prima em biomassa (LI et al., 2011).

2.2.1.2 Acidogénese

Nessa etapa, os produtos formados durante o processo hidrolitico sao empregados como
substrato por diferentes bactérias anaerdbias e degradados em acidos organicos de cadeia
curta, como acido acético, acido férmico, acido propidnico, acido butirico e acido lactico, além
de dlcoois, éxidos de nitrogénio, sulfeto de hidrogénio, hidrogénio e diéxido de carbono
(BACKES, 2011).

Durante esse processo, o principal fator envolvido é a presenca de hidrogénio, que afeta
o estado de oxidacdo dos produtos. Em uma concentracdo muito elevada, o hidrogénio
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interfere negativamente, causando o acumulo de acidos organicos. Com isso, o pH da mistura
é reduzido e o processo é afetado (EMBRAPA, 2022).

2.2.1.3 Acetogénese

A acetogénese é a etapa em que materiais resultantes da acidogénese sdo degradados por
diferentes bactérias denominadas acetogénicas, em dcido etandico, hidrogénio e gas
carbonico (LASTELLA et al., 2002).

As bactérias dessa etapa estabelecem uma relagdo de sinergia com os microrganismos da
etapa seguinte, as arqueas metanogénicas. Assim, essa € uma das fases mais importantes para
a manutenc¢do do equilibrio do processo, uma vez que é necessdrio que a quantidade de
hidrogénio gerado seja consumida pelas arqueas responsaveis pela metanogénese
posteriormente (BAUER; LEBUHN; GRONAUER,2009).

2.2.1.4 Metanogénese

Na ultima fase do processo, ocorre a estabilizacdo da matéria organica (DAMASCENO,
2013) e arqueas anaerdbias, conhecidas como arqueas metanogénicas, convertem o acetato,
o didxido de carbono e o hidrogénio a metano, produto final do processo de digestao
anaerdbia (Ll et al., 2011).

Duas vias metabdlicas dividem as arqueas metanogénicas nessa etapa: a acetoclastica e a
hidrogenotrofica. Na primeira, as arqueas metanogénicas acetoclasticas produzem metano a
partir da redugdo do metil presente no acido acético, oxidando o grupo acoplado a molécula
formando gas carbonico, de acordo com a reacdo quimica (1)(MONTEIRO, 2015):

CH3COOH - CH4+CO2 (1)

Ja na segunda via, as bactérias arqueas metanogénicas hidrogenotrdéficas reduzem o gas
carbbnico enquanto oxidam o hidrogénio, que fornece os elétrons para a rea¢do quimica (2),
tendo por fim a formacdo de dgua e metano, conforme descrito (EDWIGES, 2017):

CO2+4H, - CH4+2H,0 (2)
2.3 Biogas

O biogas é classificado como um recurso renovavel por fazer parte do ciclo biogeoquimico
do carbono. Até poucas décadas atras, esse gas era considerado apenas um subproduto
obtido através da decomposi¢cdo anaerdbia de residuos urbanos, residuos animais e residuos
obtidos de estacdes de tratamento de esgoto doméstico (VILLELA & SILVEIRA 2005).

Seu estudo, no Brasil, se iniciou na década de 1970, fomentado pela crise do petréleo e a
consequente ampliacdo de pesquisas por fontes alternativas de energia (NOGUEIRA, 1986).
Nos anos 80 foi implementado, na regido do nordeste brasileiro, o primeiro projeto de
biodigestores, com o intuito de reduzir a carga organica das atividades rurais através da
geracao de energia (CEMPRE, 2019). Hoje, dados estimam que a producdo brasileira desse gas
tem potencial para gerar 460 milhdes de MMBTU de gas natural até 2030 (ABIOGAS, 2023).
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O biogas é um bem econ6mico promotor da economia circular e da descarbonizagao, por
ser uma fonte de energia limpa, produzida a partir de residuos e com aplicacdo em diversos
setores. Sua tecnologia é aplicadvel em diversas escalas produtivas, podendo ser inserido em
caldeiras, fornos e estufas, em substituicdo aos combustiveis fdsseis; implementado em
processos de cogeracdo de eletricidade e calor, como forma de aumentar a eficiéncia
energética de processos industriais e, por fim, pode ainda ser utilizado na geracdo de
eletricidade para autoconsumo ou comercializacdo em redes isoladas e integradas ao sistema
nacional. Cerca de 86% do biogds produzido hoje mundialmente é utilizado na geracdo de
energia elétrica, 10% na geracdo de energia termal, enquanto 3% e 1% sdao empregados na
producdo de biometano e energia mecanica, respectivamente (SEBRAE, 2023).

2.3.1 Caracterizagdo do biogds

A concentracdo dos gases presentes na composicao do biogds depende diretamente das
condicdes de operacdo do processo, bem como da matéria-prima que sofreu a degradacao.
Usualmente, os fatores mais significativos para sua composicdo sdo o substrato utilizado,
relagdo carbono/nitrogénio (C/N), quantidade de sdlidos volateis presente, temperatura,
umidade, pH do meio e tipo de reator (SILVA, 2007).

Além da composi¢dao formada majoritariamente por metano e diéxido de carbono, o
biogds habitualmente possui tracos de sulfeto de hidrogénio (H2S), dissulfetos (R-S-S-R’), tidis
(R-S-H), siloxanos, oxigénio molecular (O2), gas hidrogénio (H2) e amoénia (NH3) (APPELS et al.,
2008; DA SILVEIRA, 2007; KHALID et al., 2011). A presenca dos gases ndo combustiveis como
CO;, H2S e vapor d’agua faz com que se torne necessario purificar ou enriquecer esse gas a
partir de mecanismos de absorcdo/adsor¢do de didxido de carbono e impurezas (H2S e
siloxanos), ou por meio de outros métodos como decomposicdo microbiana do sulfeto,
separacdo criogénica e separacdo por membranas (APPELS et al., 2008; HEBERLE, 2013).

O potencial energético do biogas é intrinsecamente ligado ao teor de metano presente,
pois é este que determina seu valor calérico. Uma mistura que contém 70% de metano
apresenta um poder calorifico de 5587,95 kcal/m3 de biogds, enquanto o gas natural possui
8914,91 kcal/m? de poder calorifico (PROSAB, 2003).

2.4 Biodigestores

A producdo de metano em biodigestores é uma tecnologia baseada na degradacdo da
matéria organica por microrganismos, proporcionada pela digestdo anaerdbia, em que sao
aprimoradas as condicGes de processo e dos residuos submetidos a ele, como adicdo de
substratos diversos e maior controle dos fatores que influenciam a producdo de biogas como
o pH, temperatura entre outros (KARAKASHEV; BATSTONE; ANGELIDAKI, 2005). Em reatores
de biogds, o ambiente é anaerdbio, proporcionando um ecossistema mais estavel, onde se ha
maior conhecimento sobre a comunidade microbiana presente (ZHU et al., 2011).

Além disso, nesse processo é possivel utilizar indculos que sejam adaptados as condicoes
imputadas aos reatores, proporcionando uma populacdo adicional de microrganismos tipicos
da digestdo anaerdbia, a fim de ampliar a producdo de biogas (XAVIER, 2010).
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2.5 Fatores importantes para a producao de biogds em biorreatores

Por se tratar de um processo biolégico, em que o biogds é metabolizado por diversas
bactérias e arqueas e considerando a interdependéncia entre as etapas de degradac¢do do
material organico em biogds, muitas sao as varidveis que podem impactar o meio ideal para a
atuacdo dos microrganismos, sendo as principais: o substrato utilizado, o teor de dagua
presente, a faixa de temperatura utilizada, o pH, o tempo de detengdo hidraulica e a presenca
de inibidores.

Quando configurados de maneira adequada, esses parametros sdo capazes de melhorar a
atividade e o crescimento de microrganismos anaerébicos essenciais, potencialmente
resultando em uma estabilidade de processo significativamente aprimorada e em um
rendimento de biogds maior (WU et al., 2021).

2.5.1 Substrato

A composicao e complexidade do substrato afeta diretamente a taxa de digestao
anaerdbia, e, consequentemente o rendimento de metano no biogas produzido. Esse fator
impacta justamente as reacdes envolvidas em cada etapa, pois para diferentes fontes de
carbono, ha diferentes grupos de microrganismos capazes de degradda-las (KHALID et al.,
2011).

Como ja descrito, uma relagdo adequada entre carbono/nitrogénio é fundamental para
uma maior eficiéncia de degradacdo anaerdbia, sendo considerada favoravel uma faixa de 20
a 30 (KHALID et al., 2011). Estudos mostram que, tratando-se de relagdes muito elevadas, na
faixa de 50, ha uma deficiéncia de nutrientes, e, por consequéncia, decréscimo no rendimento
de metano produzido (PELLERA & GIDARAKOQOS, 2017). Outros nutrientes, como fdsforo,
enxofre e micronutrientes como ferro, cobalto e tungsténio também s3ao descritos como
cofatores importantes para a biodigest3o descrita (ROMERO-GUIZA et al., 2016).

2.5.2 Teor de dgua

Apesar da dificuldade de se manter a umidade constante durante a digestdao anaerébia,
um alto teor de dgua usualmente facilita a reacdo (KHALID et al., 2011). Ainda que dependa
das matérias-primas destinadas ao processo, esse valor deve variar em 60 e 90% do peso total
do contetdo (PECORA, 2006).

2.5.3 Temperatura

Diferentes faixas de temperaturas ja foram operadas para a producdo de biogas, a fim de
se obter o melhor rendimento e taxa de volatizacdo da matéria organica (SAIDU et al., 2013).
Em temperaturas baixas (<25°C), ocorre uma diminuicdo do crescimento microbiano bem
como da taxa de digestdo anaerdbia. Ao contrario, utilizando faixas de temperatura elevadas
(65°C) ocorre a desnaturacao das enzimas (KHALID et al., 2011).

Usualmente, as reacGes metabdlicas sdo ideais, com maior grau de estabilidade e menor
gasto de energia, quando realizadas em temperaturas compreendidas entre 30 a 40°C,
chamada de condicdo meséfila (AGUSTINI, 2014).



12 Producdo de biogas a partir de residuos oleosos da industria coureira

2.54 pH

Muitos autores realizaram estudos reportando uma gama de valores de pH adequados
para a digestdao anaerdbia, sendo 7 o pH ideal para a fase de metanogénese (KHALID et al.,
2011). O pH se mantera proximo a neutralidade nos casos em que o processo se mantém
dentro das condi¢des normais, o que nao afeta a eficiéncia da producdao de biogas
(CHERNICHARO, 2007). Em meio 4acido, a atividade enzimatica das arqueas é nula. Em um meio
alcalino, a fermentac¢do produz anidrido sulfuroso e hidrogénio (AGUSTINI, 2014).

2.5.5 Periodo de detengdo hidrdulica

O tempo de detencdo hidraulica nada mais é do que o periodo de permanéncia do residuo
no biorreator. Esse fator pode variar de 4 a 60 dias, dependendo do substrato utilizado
(OLIVEIRA, 2009).

2.5.6 Inibidores

Outro fator impactante para a atividade de microrganismos anaerdbios é a presenca de
compostos inibidores e/ou téxicos que podem ser provenientes do préprio substrato
introduzido, ou até mesmo gerados durante a degradacao. Os elementos tdéxicos mais comuns
sdo metais pesados, amonia, sulfetos e compostos aromaticos (AGUSTINI, 2014).

Além dos elementos citados anteriormente, a presenca de acidos graxos como o acido
acético, propidnico, butirico e valérico, quando em concentragdes elevadas no meio, em torno
de 1500 mg/L (NESHAT et al., 2017), podem inibir a metanogénese. Usualmente, esses acidos
atuam como indicadores do equilibrio entre hidrdlise, acidogénese e metanogénese, e sdo
produtos intermedidrios que devem, posteriormente, ser convertidos CHs e CO; pelos
microrganismos ativos (KUMAR; SAMADDER, 2020).

Compostos fendlicos, furanos, cianetos e éxidos de enxofre também sdo toxicos para os
microrganismos e inibem o processo de biodegradacdo, quando presentes em concentracoes
elevadas. Por fim, apesar de serem micronutrientes necessarios para a sobrevivéncia dos
microrganismos, elementos metalicos como metais leves (sddio, potassio, magnésio, cdlcio e
aluminio) e metais pesados (cromo, cobalto, cobre, zinco e niquel), quando em concentragdes
elevadas, podem inibir a digestdao anaerdébia (SIMIONI, 2022).

2.6 Codigestdao anaerdbia de residuos organicos

A codigestdo anaerdbia diz respeito a digestdo conjunta de substratos a fim de maximizar
a producdo de biogds, aumentando a capacidade do biodigestor e a taxa de degradacdo da
matéria organica (LABATUT; ANGENENT; SCOTT, 2014). Esse processo se torna atrativo
guando comparado ao uso de um unico substrato, pois esse, usualmente, apresenta um longo
tempo de retencao, baixa composicao de compostos organicos e até mesmo pouca producao
de inibidores (MATA-ALVAREZ et al., 2014).

Normalmente, na escolha dos cosubstratos é avaliado tanto o potencial de geracdo de
metano, seus efeitos microbioldgicos e quimicos na degradacdo anaerdbia, quanto a presenca
de inibidores (metais pesados) ou patégenos (LFU, 2007).
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Os lipidios, que sdo conhecidos como gorduras, dleos e graxas, por exemplo, quando
comparados a carboidratos e proteinas, demonstram um aumento significativo na producao
de metano, ao serem utilizados como fonte de carbono na digestdo anaerdbia de residuos
organicos. Experimentos demonstraram que, digeridos junto com lodo de esgoto, os acidos
graxos contribuem para o acréscimo da relagdo C/N (PASTOR et al., 2013).

Nesse contexto, o objetivo desse estudo foi determinar o potencial de geracdo de biogas
a partir da codigestdo anaerdbia em testes experimentais, utilizando lodo de tratamento
primario e 6leo de engraxe como fonte de carbono, sendo ambos provenientes da industria
do couro. Além disso, comparar a geracdo de biogas obtida por meio da biodegradacao
conjunta de lodo e dleo com a digestdo anaerdbia realizada utilizando-se somente lodo.
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3 Materiais e Métodos

Nesta secdo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados para a realizacao dos
experimentos desse estudo, sendo eles:

e Materiais empregados nos testes de biodegradacao, juntamente com suas origens;
e A montagem e os parametros dos ensaios de biodegradacao;

e Metodologias e técnicas utilizadas no acompanhamento da eficiéncia da
biodegradacdo dos residuos.

Todos os ensaios foram realizados no Laboratério de Estudos em Couro e Meio Ambiente
(LACOURO) do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS).

3.1 Substratos

3.1.1 lodo

O lodo utilizado nos ensaios de biodegradacdo é proveniente da estacdo de tratamento de
efluente do curtume Bender (Estancia Velha - RS), que realiza o processamento completo do
couro com sais de cromo, apds o tratamento primario do efluente.

3.1.2 Oleo

O dleo utilizado foi CORIPOL® DX -1202, de fabricacdo da empresa TFL. Esse material é um
agente engraxante sintético para calgado macio e artigos de vestuario, caracterizado por ser
uma pasta branca de leve tom amarelado, fabricada a partir de hidrocarbonetos sulfonados,
com boa estabilidade ao cromo, utilizado na industria coureira por possibilitar um bom
engraxe aos produtos.

3.2 Ensaios de Digestdo Anaerdbia

Foram conduzidos cultivos em biorreatores de bancada, afim de se avaliar a potencial
producao de metano a partir da biodigestao dos residuos. Os ensaios foram realizados em
biorreatores de vidro, com volume util de 50 mL (Figura 3), vedados com tampa de silicone e
incubados em uma estufa para cultura bacteriolégica modelo DL-CBE18L da marca DeLeo a 35
°C (temperatura mesofilica). A montagem dos experimentos seguiu a metodologia
estabelecida em estudo anterior (AGUSTINI, 2018).
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7.5cm

4 cm

50 mL

Figura 3. Configuracdo dos biorreatores.
Fonte: a prépria autora.

3.2.1 Composicdo de teste dos biorreatores

Duas condi¢Ges foram testadas, em triplicata: com adi¢cdo de lodo e dleo ou apenas com
adicdo de lodo. A razdo entre as quantidades de lodo e dleo foi estipulada de 5 mL de lodo/ 1
mL de 6leo. Para garantir uma condicdo favoravel para a biodegradacao, 20 mL de uma
solugdo de nutrientes foi adicionada aos ensaios. A Tabela 3 estabelece as diferencas entre
cada tipo de amostra. A composicao da solu¢do de nutrientes é mostrada na Tabela 4.

Tabela 3. Condi¢des experimentais.

CONDICAO VOLUME DE  VOLUME DE OLEO VOLUME DE
LODO NUTRIENTES
| (BIORREATORES 1, 2 E 3) 5 mL 1mL 20 mL

Il (BIORREATORES 4, 5 E 6) 5mL - 20 mL
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Tabela 4. Composicao da solucdo de nutrientes adicionada aos ensaios.

COMPONENTE CONCENTRAGAO (G/L)
EXTRATO DE LEVEDURA 2
PEPTONA 1
K:HPO, 7
KH2PO,4 3

3.2.2 Produc¢do de Biogds

A fim de quantificar o volume de biogas gerado durante o tempo de incubacdo, que foi de
60 dias, foram utilizadas seringas com agulha, inseridas no silicone da tampa dos biorreatores.
Dessa forma, baseado no deslocamento do émbolo da seringa, causado pela pressdo criada a
partir dos gases produzidos, mensurar-se-ia a producdo de biogds. Ainda, para que ndo
houvesse perda de gases, os biorreatores foram vedados com parafina. O aparato utilizado
para medicao é mostrado na Figura 4.

50 mL

Figura 4. Aparato (foto (esquerda)) e esquematizacdo (direita) utilizado para a medicdo de
volume de biogas gerado nos experimentos.
Fonte: a prépria autora.

3.2.3 Andlise da composi¢do do biogds

Analises de amostras retiradas dos biorreatores foram realizadas, a fim de verificar a
presenca de Oz, N2, CO; e CH4, analisando a composicdo do biogas produzido. Essa analise foi
realizada em um cromatodgrafo gasoso GC-2014 Shimadzu, equipado com um detector de
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condutividade térmica (TCD). Para esse processo, utilizou-se Hélio (White Martins 5.0) como
gas de arraste na coluna Shin Carbon ST. Para as temperaturas, o injetor foi condicionado e
permaneceu a 200 °C, enquanto o detector a 250 °C. O forno iniciou sua atuacdo a 40 °C e teve
um acréscimo de temperatura de 15 °C/min até alcancar 150 °C, onde se manteve por 0,67
minutos.

3.3 Analise Quimicas

3.3.1 Carbono orgdnico total (TOC)

O método de Carbono Organico Total (Total organic carbon - TOC) foi realizado com o
objetivo de quantificar a matéria organica nos biorreatores. A matéria organica é a matéria
constituida por substancias que contém carbono na sua estrutura molecular.

Essa andlise foi realizada tanto em amostras sélidas quanto liquidas, na Central Analitica
do Departamento de Engenharia Quimica. O método consiste em uma combustdo, seguida
por deteccdo por infravermelho ndo dispersivo e os resultados sdo registrados em
concentracdo de carbono inorganico (Cl) e carbono total (CT). O valor de carbono organico
total, portanto, é determinado pela diferenca das duas medidas anteriores, de acordo com a
Equacao 1:

COT=CT-Cl (1)
3.3.2 Fendis

A quantificagdo dos fendis totais foi estimada como equivalentes de acido tanico,
conforme procedimento do ensaio de Folin-Ciocalteau (MIRON et al., 2011). Os materiais e
reagentes utilizados sdo mostrados na Tabela 5. Ainda, para os biorreatores contendo dleo,
foi realizada uma diluicdo de 1:100. Apds um periodo de repouso de 30 minutos no escuro, a
absorbancia das amostras foi registrada a 760 nm por meio de um espectrofotometro modelo
1600A, da marca Pro Andlise.

O calculo da concentracao de fendis totais derivou-se da equacao linear obtida por meio da
curva de calibragao padrao do acido galico.

Tabela 5. Composicdo dos materiais e reagentes do ensaio de Folin-Ciocalteau

SOLUCAO QUANTIDADE
AMOSTRA 0,5 mL
FOLIN-CIOCALTEU 10% (V/V) 2,5 mL
CARBONATO DE SODIO (NA,CO:) 4% 2mL
AMOSTRA 0,5 mL

3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Frontier, Perkin
Elmer) foi empregada para identificar ligacdes caracteristicas do 6leo no digestato. Essa
analise consiste em expor a amostra a um feixe de luz infravermelha, o qual compreende uma
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série de comprimentos de onda. A luz que incide age com as moléculas da amostra,
proporcionando absorcdo em frequéncias caracteristicas correspondentes as vibracdes
moleculares.

Assim, o espectrometro coleta a luz refletida ou transmitida pela amostra, que passa entao
pelo interferémetro de Fourier. Esse equipamento distingue o feixe de luz em dois caminhos,
em que um passa pela amostra e outro ndo. Posteriormente, os feixes sdo recombinados,
gerando um interferograma que apresenta as informacdes de absorcdo de luz em diferentes
frequéncias caracteristicas. Finalmente, submete-se o interferograma gerado a uma
transformada de Fourier, que gera o espectro infravermelho, o qual representa a intensidade
de absorcdo em funcdo do comprimento de onda.
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4 Resultados

4.1 Caracterizagdao quimica dos ensaios

Os ensaios de biodegradagdao em ambas as condi¢Bes, para os seis biorreatores, foram
caracterizados por meio das andlises de carbono organico total, carbono inorganico e carbono
total. Os resultados médios das duas condi¢Ges analisadas estao dispostos na Tabela 6.

Tabela 6. Caracterizagdo dos ensaios de biodegradagao

CONDICAO CT (%) Cl (%) COT (%)
| —Lodo + Oleo  34,11+1,37 1,74+0,40 32,37+1,74
Il - Lodo 11,25+1,24 2,65%0,35 8,60+0,93

Uma diferenca significativa é constatada quanto a porcentagem de carbono organico total
encontrada nos biorreatores para as duas condicdes. Isso se deve, principalmente, devido a
presenca de 6leo de engraxe nos biorreatores da condicao |, o que resulta em uma maior carga
organica por parte desses experimentos.

Apesar disso, a porcentagem de biodegradacdo ndo estd atrelada a quantidade de matéria
organica total, ou seja, ndo necessariamente, pela maior presenca de carbono, havera maior
biodisponibilidade dos residuos, uma vez que outros fatores como presenca de estruturas
inibitdrias e/ou relagdo C/N também influenciam no processo de digestdo anaerdbia.

A avaliacdo dos fendis totais foi expressa em miligramas equivalentes de acido galico por
litro, e encontra-se na Tabela 7.

Tabela 7. Concentragdao média de fendis nos biorreatores

CONDICAO  CONCENTRACAO (mgEAG/L)

| — Lodo + Oleo 39,84+8,47

Il — Lodo 24,44+9,02

Os compostos fendlicos sdo téxicos para as etapas finais da digestdo anaerdbia (AGUSTINI
et al., 2018a, 2018b). No caso dos experimentos realizados, foi possivel observar a presenca
de fendis em ambas as condi¢des de teste, o que pode ajudar a justificar os resultados obtidos
quanto a producdo de biogads, uma vez que os fendis podem ter afetado a atividade dos
microrganismos envolvidos no processo de digestdo anaerdbia, reduzindo sua eficiéncia e
diminuindo a taxa de degradacdao da matéria organica.
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Os espectros infravermelhos apresentaram bandas caracteristicas dos grupos
funcionais presentes nos ensaios de biodegradacao, de acordo com a Figura 5.
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Figura 5. FTIR dos seis ensaios experimentais.
Fonte: a prépria autora.

Observam-se diferencgas entre os biorreatores das duas condi¢des testadas. Os picos em
torno de 1540 cm™ s3o referentes a vibracdo simétrica das ligacdes N-H e C—N, caracteristicas
dos residuos de couro, conhecida como banda caracteristica de amida no infravermelho. Ja o
pico em aproximadamente 3000—3750 cm™ corresponde a vibracdo de estiramento da liga¢3o
O-H, representando a molécula de agua.

Para o biorreator 1 (condic3o 1), é possivel observar as bandas 2.924 cm™ e 2.872 cm™, que
indicam a presenca dos grupos funcionais CHs; e CH, (ZHANG ET AL., 2012), além do
comprimento de onda em aproximadamente 1.635 cm, tipico de ligagdes C=C (Ozbay et al.,
2008). A banda em 1.445 cm™ é peculiar as ligacdes C-H. Essas ligacdes provavelmente s3o
caracteristicas do 6leo adicionado a esses ensaios.

4.2 Produgdo de biogas

Durante o periodo de detencdo hidraulica, que foi de 60 dias, ndo foi possivel realizar
medicdes de volume positivo de biogds gerado, pois a pressao dos gases produzidos nao foi
suficientemente expressiva para vencer o émbolo da seringa,e empurra-lo. Ainda assim, na
abertura dos ensaios apds o periodo de incubacdo, para coleta de amostras a serem
analisadas, foi possivel observar que os biorreatores estavam pressurizados.

Além disso, para os biorreatores de codigestdo anaerdbia (adicdo de lodo e 6leo), notou-
se uma coloracdo esbranquicada e flocos, indicando a hidrolisacdo do 6leo, como evidenciado
pela Figura 6.
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Figura 6. Biorreatores apds os 60 dias de incubacao.
Fonte: a prépria autora.

As andlises cromatograficas foram realizadas apds o tempo de incubacdo dos biorreatores,
e caracterizaram os gases produzidos nos biorreatores, detectando os principais compostos
presentes: nitrogénio (N2), oxigénio (O2), hidrogénio (Hz), metano (CHa) e didxido de carbono
(CO). Os cromatogramas gerados do experimento, para as duas condi¢cdes experimentais,
apresentaram as concentrac¢des de cada gds de acordo com a Tabela 8.

Tabela 8. Porcentagens volumétricas médias determinadas pela analise cromatografica das
amostras nas duas condi¢des experimentais.

CONCENTRAGAO (PPM)
COMPONENTE cownlcit\o I CONDICAO i
Lodo + Oleo Lodo
H, 0,75+0,10 0,35+0,35
0z 1,22+0,38 1,09+0,22
N, 89,58+10,73 72,46+11,47
CO, 8,44+5,96 25,81+11,24
CHa 0,00£0 0,29+0,37
TOTAL 100,00 100,00

Quanto a concentragao de oxigénio determinada, esta poderia indicar a existéncia de
vazamentos de ar nos cultivos, mas essa hipdétese é descartada devido a pressurizacdo
observada na abertura dos sistemas. Dessa forma, é possivel afirmar que essa presenca
ocorre, pois, a biodegradagdo dos ensaios ndao foi capaz de consumir todo o gds oxigénio
presente inicialmente no sistema. Em relacdo a presenca de nitrogénio, ele é considerado um
gas inerte porque nao reage com outras substancias dos ensaios de biodegradagao.

Apesar das concentracdes de metano atingidas serem menores do que o esperado para a
producdo usual de biogas (50 - 70 %), a presenca de metano nos ensaios da condicdo |l
confirma o estabelecimento da digestdo anaerdbia pelas duas vias metabdlicas (acetocldstica
e hidrogenotréfica).
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Ainda assim, para que a digestdao anaerdbia seja considerada plenamente desenvolvida,
seria necessario estabelecer uma relacdo de 60:40 entre o metano e o gds carbodnico
produzidos, o que ndo ocorreu em nenhuma das condi¢des experimentais. A presenca muito
superior de gas carbonico em relagdo ao metano nos ensaios da condicdo Il, indica, portanto,
a ocorréncia de acetogénese no sistema, a qual produz esse gds, mas também a inibicdo
parcial da metanogénese.

Essa hipdtese é sustentada também pela presenca de hidrogénio nos ensaios de ambas as
condi¢des. Em uma digestdo anaerdbia bem estabelecida, ndo haveria presenca desse gas,
gue teria sido, na fase de metanogénese, convertido em metano pelas bactérias arqueas
metanogénicas hidrogenotréficas. Assim, infere-se que houve inibi¢cdo parcial dessa fase.

Em relacdo aos ensaios experimentais da condicdo |, houve producdo de gds carbonico,
mas nao houve producdo de metano. Acredita-se, portanto, que a presenca do 6leo de
engraxe inibiu a metanogénese, bem como inibiu parcialmente as demais fases da digestao
anaerobia.

4.3 Distribuicao de Carbono nas fases do biorreator

O pequeno volume reacional dos biorreatores, atrelado a baixa taxa de biodegradagao
de residuos durante o periodo de incubacdo sdo dois dos motivos que justificam a baixa
producdo de gases pelos ensaios experimentais. Consequentemente, a baixa pressdo
positiva exercida pelo sistema impossibilitou a medicao, pelo @mbolo da seringa, do volume
de gases gerados.

Ainda assim, através das analises realizadas, foi possivel determinar a distribuicdo de
carbono nas fases sdlida e liquida (TOC) e gasosa (GC) dos biorreatores apds os 60 dias de
biodegradacao (Figura 7).

Percentual de CO2 (%)

25,81+11,24
Percentual de CO2 (%)
8,4415,96 Percentual de CH4 (%)

0,29+0,37

Percentual de carbono
TOC - Sélido e Liquido (%)
32,37+1,74

Percentual de carbono
TOC - Sélido e Liquido (%)
8,60+0,93

50 mL 50 mL
CONDIGAO | CONDIGAO Il

Figura 7. Distribuicdo média de carbono nas fases dos biorreatores para as duas condigdes
experimentais.
Fonte: a prdpria autora.
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E possivel observar diferencas significativas entre as duas condicSes testadas: os ensaios
de codigestdo anaerdbia naturalmente apresentam uma carga organica maior de sélidos e
liquidos, devido a presenca do 6leo de engraxe, e percentual consideravelmente menor de
carbono nos gases, enquanto que, para a condicao |, infere-se o contrario.

Isso ocorre justamente pela inibicdo da digestdo anaerdbia do sistema na condicdo |, que
ndo foi capaz de biodegradar completamente os residuos. Para os ensaios em condicao Il,
apesar do baixo volume de gases gerados, houve digestdo anaerdbia bem estabelecida, com
presenca de metano (CHs) e um percentual maior de gds carbonico (COz), confirmando a
hipdtese de que o dleo de engraxe possui em sua composicdo, moléculas inibitérias ao
sistema.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

E reconhecida a importancia dos estudos referentes a medidas tecnoldgicas capazes de
combater os problemas ambientais decorrentes dos residuos sdélidos oriundos da industria
coureira. Apds a realizacdo dos experimentos e analise dos resultados, é possivel afirmar que
a digestdo anaerdbia é capaz de degradar residuos da industria do couro. Além disso,
comprovou-se, para a condicdo Il, a geracdo de metano no periodo de incubacdo dos
biorreatores, o que confirma o possivel aproveitamento energético desse tratamento.

Ainda assim, esse tratamento apresenta limitagcdes quando a gera¢ao de biogas, visto o
baixo teor de metano produzido. Acredita-se que esse resultado foi causado por alguns fatores
principais como: (I) a presenca de fendis no lodo de tratamento primario utilizado, sendo esses
comprovadamente inibitdrios em fases da biodegradacao, (Il) tempo e condi¢des limitadas
para a realizacdo do estudo e, especificamente para os ensaios da condicao I (lll), presenca de
componentes no 6leo de engraxe capazes de inibir a principal fase da digestdo anaerdbia, a
metanogénese.

Nesse sentido, destacam-se as seguintes sugestdes de trabalhos futuros, a fim de
consolidar a codigestdo anaerdbia como alternativa eficaz para o tratamento de residuos
oleosos da industria coureira:

e Realizar ensaios com maior periodo de detencdo hidraulica e em uma escala de
maior volume reacional, com possibilidade de medicdo de volume de biogds
produzido;

e Realizar um pré-tratamento no éleo de engraxe utilizado, a fim de que este
apresente uma matéria organica mais prontamente disponivel (hidrolisada), bem
como reduza sua toxicidade;

e Obter uma relagdo C/N 6tima da mistura, através de combina¢do adequada de
residuos, testando diferentes teores de adi¢ao de dleo de engraxe.
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