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Resumo

O processo produtivo do couro leva a geragdo de residuos sélidos que, por
ndo possuirem boas caracteristicas de utilizacdo, acabam sendo dispostos em Aterros
de Residuos Industriais Perigosos (ARIP). Por acdo microbiolégica sdo degradados
lentamente e produzem chorume e biogas (CH4 e CO,), o que pode se prolongar por
muitos anos e ha necessidade de monitoramento continuo. Estes residuos sélidos séo
em sua maioria farelo de couro wet-blue, um residuo cromado originario da operacéo
de rebaixamento para padronizacdo e ajuste da espessura de couros, além dos lodos
cromados provenientes das estagdes de tratamento de efluentes dos curtumes. O
objetivo deste trabalho foi avaliar a producéo de biogés por residuos de curtume
(farelo de rebaixamento e lodo bioldgico de ETE de curtume), o efeito do tratamento
enzimético do farelo de rebaixamento para acelerar sua decomposi¢cdo e aumentar a
producdo de biogés e, realizar um levantamento das condi¢cBes (construcdo e
operacdo) de ARIPs localizados nas proximidades de Porto Alegre. Os estudos sobre
producdo de biogds foram avaliados através da realizacdo de experimentos em
biorreatores de bacada, utilizando coldgeno, farelo de couro wet-blue e lodo com
cromo do tratamento biolégico de ETE de curtume (indculo). A avaliagdo do volume
de biogés gerado foi realizada com a utilizacdo de um frasco tipo Mariotte. A
composicdo de metano, dioxido de carbono, oxigénio e nitrogénio foi determinada
através de cromatografia gasosa. Os materiais utilizados foram caracterizados quanto
ao seu teor de umidade, cinzas, cromo e nitrogénio, e 0s materiais apos o
experimento finalizado foram filtrados e caracterizados em relacdo a massa residual,
teor de cromo e nitrogénio. Na primeira série de experimentos foi realizado o pré-
tratamento enzimético térmico para hidrdlise do colédgeno e resultou em um aumento
de 78,3% na producdo de biogés e de 76,5% de metano em relacdo ao coladgeno ndo
tratado, porém, a enzima ativa em contato com o inéculo retardou o inicio da geracdo

de biogas em no minimo 14 dias. Assim, a inativagdo da enzima ap0s o tratamento de
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hidrolise, através de um choque térmico, foi aplicada nos seguintes experimentos
utilizando farelo do rebaixamento de couro wet-blue como substrato, resultando para
0 pré-tratamento enzimético térmico um aumento de 58% na producéo de biogas e de
62,4% na produgdo de metano em relagdo ao farelo ndo tratado. Na terceira série de
experimentos utilizando somente lodo, foi observado que conforme a quantidade de
lodo utilizado é aumentada, o volume de biogas produzido também aumenta. A
avaliacdo do levantamento dos ARIPs foi realizada através da elaboracéo e aplicacdo
de um questiondrio com 23 perguntas, a pesquisa mostrou que todos estdo em
conformidade com a norma brasileira ABNT NBR 10.157/87, que o tipo de residuo
disposto afeta diretamento a producdo de chorume e, que tem havido redugéo da

disposicao de residuos de couro wet-blue.

Palavras-chave: tratamento enzimatico prévio, couro wet-blue, lodo biolégico

de ETE, geracdo de biogas.
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Abstract

The leather production process leads to generation of solid waste that by not
having good characteristics for use, end up disposed of in Hazardous Industrial
Waste Landfills (HIWLs). Through microbiological action it’s slowly degraded and
produce leachate and biogas (CH4 and CO), which can last several years and
requires continuous monitoring. These solid wastes are mostly wet-blue leather
shaving, a chromed waste from the operation of standardizing and to adjust the
thickness of the leather, besides the chromed sludge from the effluent treatment
system of tanneries. The aim of this study was to evaluate the production of biogas
by tannery waste (wet-blue leather shavings and biological sludge from tannery’s
WWTP), the effect of enzymatic treatment of the wet-blue leather shavings to
accelerate its decomposition and increase biogas production, and conduct the survey
about conditions (construction and operational) of HIWLs located near Porto Alegre.
Studies on biogas production were evaluated by conducting experiments on bench
top bioreactors using collagen, wet-blue leather shavings, chromed sludge from
biological treatment of tannery’s WWTP and inoculum. The evaluation of the
volume of biogas produced was performed using a Mariotte flask type. The
composition of methane, carbon dioxide, nitrogen and oxygen was determined by gas
chromatography. The materials used were characterized regarding its moisturet, ash,
chromium and nitrogen content, and the materials of the finished experiment were
filtered and characterized in relation to the residual mass, chromium and nitrogen
content. The first series of experiments carried out the thermal enzymatic
pretreatment for hydrolysis of collagen and resulted in a 78.3% increase in biogas
production and 76.5% of methane compared to untreated collagen, however, the
active enzyme in contact with the inoculum delayed the beginning of biogas
generation at least 14 days. Thus, inactivation of the enzyme after hydrolisis
treatment, by a heat shock, was applied in the following experiments using wet-blue
leather shavings as the substrate, resulting for the thermal enzymatic pretreatment an
increase of 58% in the production of biogas and 62.4% in the production of methane
compared to untreated leather. In the third series of experiments using only sludge it

was observed that as the amount of sludge used increased, the volume of biogas also
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increased. The evaluation of HIWLs survey was conducted through the development
and application of a questionnaire with 23 questions, the survey showed that all are
in accordance with the Brazilian standard ABNT NBR 10.157/87, the type of waste
disposed directly affects leachate production and there has been a large reduction of

disposal of wet-blue leather wastes.

Keywords: enzymatic pretreatment, wet-blue leather, WWTP’s biological

sludge, biogas production.
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Capitulo 1

Introducao

A industria coureira participa da cadeia produtiva que depende do fornecimento de sua
matéria-prima (peles) pelas atividades de pecuéaria de corte e dos frigorificos e é composta
especialmente por curtumes, que fabricam o couro e o fornecem para industrias de calcados e
artefatos, vestuario, moveleira e automobilistica.

No Brasil, a indUstria coureira apresenta grande importancia econdémica. De acordo
com a estimativa de mercado mundial de couros bovinos disponibilizada pelo Guia Brasileiro
do Couro 2013, o Brasil produziu em 2012 41,2 milhdes de couros, 0 que representa uma
participagdo de quase 13% da produgdo mundial de couros. Segundo dados preliminares da
Secretaria de Comércio Exterior, do Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio
Exterior (MDIC), o més de Julho de 2013 apresentou uma alta de 22,7% nas exportagdes de
couro e peles em relacdo ao mesmo periodo de 2012, e o Centro das IndUstrias de Curtume do
Brasil (CICB) informa que o acumulado dos primeiros sete meses de 2013 registra um
crescimento de 17,9% em relacdo ao mesmo periodo de 2012, totalizando US$ 1,387 bilhdo.

O processo de transformagdo da pele em couro é composto pelas fases de ribeira,
curtimento e acabamento. O processo tem inicio com as etapas de ribeira, que é composta por
uma serie de operagBes em meio aquoso (pré-remolho, pré-descarne, remolho, caleiro e
depilacdo, descarne e divisdo, desencalagem, purga e piquel) com o objetivo de limpar e
preparar a pele para o curtimento. O curtimento segue apés as etapas de ribeira e tem por
objetivo proteger a pele da degradagdo que esta sofreria em seu estado natural, através da
estabilizacdo do colageno que compde as peles. O curtimento ocorre através da acdo de
agentes curtentes que podem ser classificados em curtentes minerais (compostos
principalmente de cromo), curtentes vegetais (taninos vegetais) e curtentes sintéticos (taninos
sintéticos), além de outros agentes de curtimento diversos (aldeidos, 6leos, silicatos, fosfatos,
resinas, etc.). No entanto, o0 agente curtente mais comumente utilizado € o curtente mineral, de
80 a 90% dos curtumes utilizam sais de cromo para o curtimento, como o sulfato basico de
cromo Il (KANTH et al., 2009, Gutterres, 2011). Apds o curtimento, a pele ¢ denominada
couro, e quando seu curtimento é realizado com cromo, chama-se o couro de wet-blue devido
sua umidade e cor. A ultima fase do processamento do couro é o acabamento que consiste em
operacOes de recurtimento, pré-acabamento e acabamento final, com a finalidade de atribuir
caracteristicas exigidas para sua aplicacéo final.



2

INTRODUCAO

Durante todo o processo de curtimento, além de se obter o couro, sdo gerados grandes
volumes de residuos solidos e efluentes com elevadas concentragdes de produtos quimicos e
matéria organica.

A geracdo de residuos constitui um grande desperdicio em termos de materiais, 4gua e
energia, bem como das instalacbes e do trabalho realizado, pois também estdo sendo
utilizados para gera-los. Além disso, constituem risco potencial & saude publica e ao meio
ambiente, uma vez que estes, quando manuseados, tratados, transportados e/ou dispostos
inadequadamente, podem levar a graves acidentes e a geracdo de passivos ambientais.
Residuos precisam ser tratados e dispostos adequadamente o que, na maioria das vezes,
agrega custos e ndo valor (SANTOS et al., 2010).

Como o método de curtimento de peles mais empregado pelas industrias coureiras é o
tratamento com sais de cromo, ocorre a geragdo de residuos com a presenca deste metal. A
quantidade de residuo cromado gerado na operacdo do rebaixamento do couro varia com o0
sistema de fabricacéo, com a definicéo do estagio em que € realizada a divisao do couro (antes
ou ap6s o curtimento) e com a espessura do couro antes e apds o rebaixamento
(GUTTERRES, 1996).

Em curtumes, os residuos solidos podem ser divididos em residuos de colageno
cromado, residuos de colageno sem cromo ou curtente, e residuos ndo protéicos (lodos da
ETE). Estes residuos sdo originados nas etapas de processamento das peles, e sdo o sal, a
carnaca, aparas, farelos ou serragens e lodos. O sal, agente conservante, € gerado quando é
feita sua remocéo das peles e pode ser considerado um subproduto quando utilizado para
conservar novas peles. A carnaca, originada na etapa de pré-descarne, é utilizada como
matéria-prima na fabricacdo de sabdes e racdo para alimentacdo animal. Oleos & base de
oleina sdo extraidos também da carnaga para uso no proprio engraxe de couros (PRIEBE e
GUTTERRES, 2012a, 2012b). As aparas sdo recorte de peles e outras partes rejeitadas no
processamento, podendo ser curtidas ou ndo. As aparas caleadas e ndo caleadas sdo utilizadas
como matéria-prima na fabricacdo de gelatinas e para alimentagdo de animais. Ja as aparas e
as serragens curtidas sdo usualmente destinadas a aterros industriais de residuos perigosos
(ARIPS) juntamente com lodos cromados.

Devido a grande quantidade de residuos gerados e encaminhados para disposi¢do em
Aterros de Residuos Industriais Perigosos (ARIPS), a capacidade destes acaba sendo esgotada
em curtos periodos, levando a construgéo de novos aterros. A disposi¢do de residuos curtidos
e lodos cromados em ARIPs é uma forma de destinacdo rapida e econdmica, porém, néo é
uma solucdo permanente, pois os materiais ficam confinados gerando um passivo ambiental a
ser monitorado por muitos anos. Os residuos de couro ficam apenas alojados nas valas dos
aterros devido sua alta estabilidade, ndo recebem tratamento, e esperam o desenvolvimento de
novas tecnologias para seu uso. Isto gera grandes problemas, comprometendo o meio
ambiente devido ao longo tempo necessario para degradacéo, o que inutiliza o solo por varias
geracoes, e ha risco de contaminacgdo por cromo dos solos e lengois freaticos pela disposicdo
inadequada ou falhas na vedacdo dos aterros. Em aterros construidos e operados
adequadamente, estes residuos acabam confinados de forma segura, apresentando boa
seguranga ambiental e baixo potencial poluidor dos lengois freaticos.

Mesmo com a elevada estabilidade dos residuos curtidos, valas seladas onde estes
residuos foram dispostos apresentam geragdo de biogas. A geracdo ocorre durante um longo
tempo, porém, o volume de biogéas produzido é muito baixa, inviabilizando sua utilizagéo
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imediata como fonte energética (PRIEBE et al., 2010). O biogés é proveniente do processo de
digestdo anaerdbia da fracdo organica dos residuos por microrganismos presentes nos aterros,
e é constituido basicamente de uma mistura de metano (CH4) e didxido de carbono (CO,),
com pequenas quantidades de agua e sulfeto de hidrogénio (H,S) (PERSSON, 2003). Os
principais componentes sdo gases responsaveis pelo efeito estufa, com o agravante do metano,
que € cerca de 21 vezes mais ativo na retencéo de calor do que o didxido de carbono. Os gases
séo liberados na atmosfera pelos dutos exautores de gases dos aterros.

Tecnologias alternativas para o aproveitamento de residuos sdlidos de curtumes vem
sendo desenvolvidas, como producéo de fertilizantes, compostagem, gaseificagdo, extracdo de
coladgeno (por hidrélise) (COOPER et al., 2011). DALLAGO et al. (2005), CHABAANE et
al. (2011) e PICCIN et al. (2011) realizaram estudos sobre a utilizacdo destes residuos como
adsorventes alternativos para remocéo de corantes. DAUDT et al. (2007), MARTINS (2009)
e CASTRO (2011) estudaram a possibilidade de utilizar estes residuos para produgdo de
fertilizantes para plantas. VIERIA (2004), PEREIRA (2006), GODINHO (2006) e ALVES et
al. (2012) realizaram estudos sobre a geracéo de energia através da incineragéo, gaseificacio e
pirdlise destes residuos. KELLER et al. (1997), MENEZES et al. (2002) e LUCAS et al.
(2008) estudaram a possibilidade de incorporagdo destes residuos na produgdo de materiais
ceramicos e cimenticios para a construcdo civil. A extracdo de proteina destes residuos
através de hidrélises quimicas e enzimaticas foi estudada por diversos autores, como
AMARAL (2008), QIANG et al. (2011) e DETTMER et al. (2013).

Ha varios estudos sobre a producéo de biogés a partir de residuos sélidos de curtumes.
PRIEBE et al. (2010 e 2012) realizaram estudos onde mostram que aterros com residuos de
curtume (restos de couro wet-blue e lodo de ETE) apresentam baixas emissdes de biogas, e
em laboratdrio mostraram a alta estabilidade do couro wet-blue frente a biodegradagéo e a
baixa producéo de biogas. A utilizacdo de um tratamento prévio de couros para aumento da
producéo de biogés e redugdo do tempo de degradacéo foi estudada por COVINGTON et al.
(2003), DHAYALAN et al. (2007) e KAMESWARI et al. (2011). Estudos sobre a co-
digestdo de residuos de curtume (restos de couro, peles e lodos) com residuos s6lidos urbanos
foram desenvolvidos por SHANMUGAM et al. (2009), THANGAMANI et al. (2010) e
KAMESWARI et al. (2011, 2012).

A utilizacdo de um tratamento enzimatico prévio de residuos de couro para produgéo
de biogas ndo é muito difundida, pois quando é realizado o tratamento enzimético, tem-se em
vista extrair o colageno e promover sua utilizacdo na indUstria quimica. Porém, a proteina
extraida apresenta baixo peso molecular, desvalorizando este produto para a inddstria
quimica, levando a sua utilizagdo como fertilizante agricola ou como suplemento para
alimento animal. Esta proteina com baixo peso molecular apresenta vantagens para a geracéo
de biogés (principalmente metano), pois os microrganismos produtores de metano alimentam-
se de cadeias simples, como acetatos, assim, o estudo da utilizagdo de uma metodologia de
extracdo de proteina do couro como tratamento prévio para diminuicdo e desestabilizacéo das
cadeias de proteinas para aumentar a producdo de biogés e diminuir o tempo de degradagéo
destes residuos solidos € uma alternativa tecnologica Util.

A presente dissertacdo teve como objetivo avaliar a produgdo de biogés por residuos
de curtume (farelo de couro wet-blue e lodo bioldgico de ETE de curtume) e avaliar o efeito
da utilizacdo de tratamento enzimético prévio do farelo de couro para acelerar e aumentar a
producdo de biogds, bem como aumentar a degracdo e reduzir o volume dos residuos,



4

INTRODUCAO

evitando sua disposi¢do em aterros industriais. Outro objetivo foi de conhecer as condigOes
de construcdo e operacdo de ARIPs que recebem residuos de curtumes localizados nas
proximidades de Porto Alegre.

Este trabalho esta dividido em cinco capitulos. No Capitulo 2 encontra-se a revisdo
bibliogréafica dos conceitos utilizados neste trabalho, como defini¢do de residuos sdlidos, sua
geracdo em curtumes, aspectos legais, tecnologias alternativas de tratamento de residuos,
tipos de aterros e seus aspectos construtivos, digestdo de residuos em aterros, fases e fatores
da digestdo anaerdbia, caracteristicas do biogas produzido por residuos sélidos, tratamentos
por hidrolises quimicas e enzimaticas, e estudos sobre tecnologias alternativas para utilizacdo
e geracdo de biogés a partir de residuos solidos de curtumes.

O Capitulo 3 apresenta a metodologia experimental empregada neste trabalho. Os
materiais utilizados (farelo de couro wet-blue, colédgeno, lodo de ETE de curtume) sdo
descritos e caracterizados, a metodologia empregada para os experimentos (diferentes pré-
tratamentos) é descrita e 0os procedimentos analiticos (matéria volatil, teor de cinzas, cromo,
nitrogénio, cromatografia) sdo descritos resumidamente.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados da caracterizacdo dos
materiais, do volume de biogas e metano gerado pelos experimentos (com colageno, farelo de
couro wet-blue e somente com lodo), bem como a composi¢do do biogas e a caracterizacdo
dos materiais ap0s finalizados os experimentos (torta e liquido filtrado).

O Capitulo 5 apresenta as conclusfes finais obtidas dos experimentos realizados e
consideragdes finais.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta uma revisdo tedrica sobre a geragdo de residuos em curtumes,
a definicdo e classificacdo dos residuos sdlidos, tecnologias de tratamento de resiuduos,
aspectos construtivos de aterros, além de abordar a producdo de biogas em aterros e propostas
de tratamento enziméatico do couro curtido, visando a aceleragdo do processo de
biodegradagéo e producdo de metano.

2.1. Os Residuos Sélidos

De acordo com a lei brasileira numero 12.305/2010, residuos soOlidos sdo
caracterizados como:

“material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas
em sociedade, a cuja destinacdo final se procede, se propde proceder ou se estd
obrigado a proceder, nos estados solido ou semissolido, bem como gases contidos
em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu lancamento
na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes
técnicas ou economicamente invidveis em face da melhor tecnologia disponivel”
(BRASIL, 2010).

Residuos sdo materiais que j& ndo possuem mais utilidade, depois de esgotadas todas
as possibilidades de tratamento e recuperacdo por processos tecnoldgicos disponiveis e
economicamente Vvidveis, ndo possuem outro destino que ndo seja a disposicdo final
ambientalmente adequada (BRASIL, 2010).

Residuos gerados por atividades industriais sdo muito variados e apresentam
caracteristicas diversificadas, que dependem do tipo de produto manufaturado. Devem,
portanto, ser estudados caso a caso. A classificagdo desses residuos € realizada adotando-se a
norma brasileira ABNT NBR 10.004, podem ser classificados como perigosos (Classe 1) ou
como néo perigosos (Classe 11) (MONTEIRO et al., 2001).

De acordo com a norma ABNT NBR 10.004/2004, os residuos podem ser
classificados como:
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— Residuos de Classe | — Perigosos: em funcdo de suas caracteristicas intrinsecas de
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenocidade, apresentam
riscos a salde publica, provocando mortalidade, incidéncia de doengas ou acentuando
seus indices, ou ainda apresentam riscos a0 meio ambiente, quando manuseados ou
dispostos de forma inadequada.

— Residuos de Classe Il A — N&o Inertes: podem ter propriedades tais como: de
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade, com possibilidade de acarretar
riscos & saude ou ao meio ambiente, ndo se enquadram nas classificages de residuos
de Classe | — Perigosos, ou Classe 1l B — Inertes.

— Residuos de Classe Il B — Inertes: por suas caracteristicas intrinsecas, ndo oferecem
riscos a saude e ao meio ambiente, e que, quando amostrados de forma representativa,
segundo a norma ABNT NBR 10.007, e submetidos a um contato estatico ou dindmico
com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, conforme teste de
solubilizagdo segundo a norma ABNT NBR 10.006, ndo tiverem nenhum de seus
constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade da
agua, excetuando-se os padrdes de aspecto, cor, turbidez e sabor.

2.1.1. Lei Brasileira sobre Residuos Sélidos

A Lei n® 12.305/10 institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos, altera a Lei n°
9.605 de 12 de fevereiro de 1998, e d& outras providéncias. Esta lei reine os principios,
objetivos, instrumentos, diretrizes, metas e acdes a serem adotadas pela Unido isoladamente
ou em parceria com Estados, Distrito Federal, Municipios e Particulares visando a gestéo
integrada e o gerenciamento ambientalmente adequado dos residuos soélidos, incluidos os
perigosos.

A Politica Nacional de Residuos Solidos integra a Politica Nacional do Meio
Ambiente e articula-se com a Politica Nacional de Educacdo Ambiental, regulada pela Lei n°
9.795, de 27 de abril de 1999, com a Politica Federal de Saneamento Basico, regulada pela
Lei n® 11.445, de 2007, e com a Lei n°® 11.107, de 6 de abril de 2005.

Na gestdo e gerenciamento de residuos sélidos, a Lei estabelece a hierarquia das a¢des
para manejo dos residuos solidos, onde deve ser observada a seguinte ordem de prioridade:
ndo geracgdo, reducdo, reutilizagdo, reciclagem, tratamento dos residuos solidos e disposi¢do
final ambientalmente adequada dos rejeitos.

De acordo com a Lei, sdo obrigados a estruturar e implementar sistemas de logistica
reversa, mediante retorno dos produtos apds o uso pelo consumidor, de forma independente
do servico publico de limpeza urbana e de manejo dos residuos solidos, os fabricantes,
importadores, distribuidores e comerciantes de:

— agrotoxicos, seus residuos e embalagens, assim como outros produtos cuja
embalagem, apds 0 uso constitua residuo perigoso;

— pilhas e baterias;

—  pneus;

— Oleos lubrificantes, seus residuos e embalagens;

— lampadas fluorescentes, de vapor de sédio e mercurio e de luz mista;

— produtos eletroeletronicos e seus componentes.

A Lei também institui a responsabilidade compartilhada, que se caracteriza pelo
conjunto de atribuicdes individualizadas e encadeadas dos fabricantes, importadores,
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distribuidores e comerciantes, consumidores e titulares de servigos publicos de limpeza
urbana e manejo de residuos sélidos visando & minimizagdo da geracéo de residuos sdlidos e
rejeitos, e a reducdo dos impactos & saude humana e a qualidade ambiental decorrentes do
ciclo de vida dos produtos.

A implementacdo da responsabilidade compartilhada é obtida através do acordo
setorial. A Lei define acordo setorial como ato de natureza contratual firmado entre o poder
publico e fabricantes, importadores, distribuidores ou comerciantes, tendo em vista a
implantacéo da responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida do produto.

A Figura 1 apresenta a representacdo de logistica reversa, responsabilidade
compartilhada e acordos setoriais.

Responsabilidade
FORNECEDOR Compartilhada
.cg > (COMPONENTES E MATERIAS
o > PRIMA) > Reutilizacdo
= S g Reciclagem
< % g Tratamento
o g 2
= gl—= = Retorna a9
8 % < mercado EE
[¢B) % . i
© o INDUSTRIA ge)
S 3 > ki3
2 7 ~ > 8
3 218 g Reutilizacéo g
< g’, 3 Reciclagem >| O
S S & Tratamento
o
8 CLIENTE CONSUMIDOR Retorna “ v
- <« | ATERRO
{ ACORDO SETORIAL |

Figura 1: Representacdo do acordo setorial, responsabilidade compartilhada e logistica
reversa.

Fonte: Ministério do Meio Ambiente, 2010.

2.1.2. Residuos Sélidos e Geracédo de Residuos em Curtumes

O desenvolvimento sustentavel, grande desafio e objeto de discussdo da atualidade,
esta provocando o redirecionamento do setor produtivo, tanto na defini¢do das acbes a serem
tomadas nos processos existentes, bem como na concepgdo de novos produtos. As
organizagOes passam a focar na fonte dos problemas, saindo do modelo “Fim de tubo” e
seguindo na busca da produgdo limpa, conceito este que busca desenvolver a conscientizagéo
e insercdo da questdo ambiental no desenvolvimento e na realizacdo dos processos e produtos
existentes. Os residuos industriais podem ser considerados como o resultado da ineficiéncia
do processo produtivo, pois sdo, em Gltima analise, matérias-primas mal aproveitadas. Em
funcdo das suas caracteristicas fisico-quimicas, os residuos industriais podem trazer impactos
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adversos ao meio ambiente e a salde humana. Devem receber tratamento diferenciado, pois
necessitam de cuidados especiais quanto & coleta, acondicionamento, transporte e destino

final, devido a sua substancial periculosidade a salde humana e aos organismos vivos
(SANTOS et al., 2010).

A necessidade atual de manter o desenvolvimento de forma sustentavel trouxe ao
debate o tema dos residuos sélidos, destinacdo correta e as formas viaveis para minimizar
impactos negativos ao ambiente e garantir a vida no planeta.

Encontrar destino para residuos solidos é um grande problema, principalmente os
residuos solidos perigosos. Este problema continua a crescer com o crescimento da populago
e 0 desenvolvimento industrial. A maior parte dos residuos sdlidos, como papel, recipientes
plasticos, garrafas, latas, e residuos industriais ndo sdo biodegradaveis, e podem também
conter algum composto que 0s caracterize como perigosos, assim, quando se acumulam
representam uma ameaca a salide das pessoas. Estes residuos perigosos necessitam de atencdo
especial, pois a maioria ndo possui utilizacdo e também néo se conhece tratamento ou destino
adequado.

Soluges para os residuos solidos seriam tanto a redugdo ao maximo da quantidade na
fonte geradora (producgdo e consumo), a utilizacdo de processos produtivos com tecnologias
mais limpas, bem como a utilizagdo de destinos ecologicamente corretos para o
processamento dos residuos restantes. Em casos onde a geracdo ndo pode ser evitada, 0S
residuos resultantes devem ser reciclados (por reutilizagdo ou recuperagdo), para que a menor
quantidade possivel tenha como destino final os aterros (sanitarios e industriais) ou locais
improprios. A reciclagem traz vantagens, pois além da economia de energia, de recursos
fosseis e de agua que seriam utilizados na manufatura de novos bens, ainda reduz os custos do
transporte de deposi¢do dos residuos e a quantidade disposta nos aterros, prolongando o
tempo de uso desses locais (BECK et al., 2009).

Os residuos solidos de curtumes no Brasil sdo gerados em abundancia, ja que o pais
apresenta-se como grande produtor de couros, destacando-se na exportagdo de couro curtido
ao cromo. Dos residuos solidos produzidos pela indUstria de curtume, destacam-se o farelo e o
pd resultantes do processo de rebaixamento de couros. O farelo e o p6 deste processo
representam 20 a 46% dos residuos sdlidos gerados pelas indUstrias de curtumes (SANTOS et
al., 2010).

Em curtumes, os residuos sélidos podem ser divididos em residuos de pele (antes do
curtimento), em residuos de couro (apds curtimento), e residuos do tratamento de efluentes
(lodos da ETE). Carnagas, aparas e recortes ndo curtidos, caleados e ndo caleados séo gerados
desde o recebimento de peles salgadas até antes da etapa de curtimento. Os residuos de couro
curtido sdo compostos pelo farelo de rebaixamento, aparas e recortes de couros curtidos,
semi-acabados e acabados. Os lodos s&o oriundos de operacdes de tratamento fisico-quimico
e bioldgico dos efluentes e podem apresentar cromo em sua composicdo, dependendo do
sistema de tratamento do curtume.

A serragem ou farelo de rebaixamento é classificada como residuo de Classe |
segundo a ABNT NBR 10.004/2010, ou seja, residuo considerado perigoso por apresentar
risco & salde ou a0 meio-ambiente, uma vez que possui cromo em sua Composicao, que esta
listado como uma das substancias que conferem periculosidade aos residuos. O Anexo B da
NBR 10.004/2010 lista os residuos perigosos de fontes especificas. A Tabela 1 mostra os
residuos listados como perigosos produzidos pela inddstria coureiro calcadista. Estes residuos
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na sua origem ndo possuem cromo hexavalente, assim pressupde-se que este aspecto foi
levantado na norma por haver risco de formagdo de cromo hexavalente a partir do cromo
trivalente utilizado no curtimento. Assim, estes residuos necessitam de tratamento e
destinacdo adequados, como incineragdo, co-processamento, hidrdlise ou, o método mais
empregado no Brasil, disposi¢do em aterros de residuos industriais perigosos (ARIPS).

O processo de curtimento de 1 tonelada de peles salgadas produz entre 200 a 250 kg
de couros acabados e, além de outras emissfes, em torno de 600 kg de residuos solidos.
Dentre estes residuos sélidos, em torno de 120 kg sdo de aparas e recortes de pele, de 70 a 230
kg séo de carnacas (pré-descarne pode ser realizado no abatedouro), cerca de 115 kg séo de
aparas e recortes de couro curtido e por volta de 100 kg séo de farelo de rebaixamento
(PACHECO, 2005).

H4& ainda os lodos gerados principalmente em ETEs em quantidade significante, de
100 a 200 kg de matéria seca por tonelada de pele salgada processada. Para uma concentragéo
tipica de 2 % de matéria seca de lodos nas saidas dos decantadores da ETE, isto representa
em média 7500 kg de lodo/t pele salgada, ou 500 kg de lodo/t pele salgada para lodo com
30% de matéria seca (PACHECO, 2005).

Tabela 1: Residuos listados como perigosos produzidos pela inddstria coureiro calcadista.

Constituintes Caracteristica da

Residuo Perigoso Perigosos Periculosidade

Aparas de couro
provenientes de couros
curtidos ao cromo.

Cromo Toxico
hexavalente
Serragem e pos de

couro provenientes de Cromo

X Toxico
couros curtidos ao hexavalente
cromo.
Lodos provenientes do
tratamento de efluentes
L . Cromo .
liquidos originados no Toxico

. hexavalente
processo de curtimento

de couros ao cromo.

Fonte: Anexo B da NBR 10.004/2010.

Na industria coureira do Brasil, a maior parte dos resisuos sélidos cromados acaba
sendo destinada a Aterros de Residuos Industriais Perigosos (ARIPS). Estes aterros acabam se
esgotando rapidamente, havendo a necessidade da criagdo de novos, ocupando grandes areas
de terras. Os residuos sélidos da indUstria coureira comprometem o ambiente principalmente
sob dois aspectos: o alto tempo para degradacdo de alguns destes residuos além do
confinamento permanente de residuos ndo biodegradaveis, inutilizando o solo por vérias
geracdes ou permanentemente; e a concentragao de cromo no solo e lengdis freéaticos devido
aos elevados volumes dispostos nos aterros.

Para ter-se uma ideia do tamanho deste problema, pode-se avaliar a producdo do setor
coureiro-calcadista no mundo e sua produgdo de residuos. Segundo RAO et al. (2002),
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estima-se que sdo geradas 0,8 milhdes de toneladas de aparas cromadas por ano no mundo, e
que a cada pele curtida séo gerados de trés a seis quilogramas de serragem de rebaixamento
(processo de padronizagéo da espessura da pele curtida).

Aterros necessitam de grande area de solo para confinamento destes residuos, e como
h& demanda por couro, a producdo mundial deve se manter, gerando grandes quantidades
destes residuos, que acabam sendo encaminhados aos aterros. Como o solo do planeta é
limitado, e a vida necessita deste espago para suas necessidades basicas, as &reas destinadas a
aterros devem ficar escassas, porém, estes residuos continuardo existindo, necessitando-se de
novas tecnologias para produgdo do couro, reducdo de sua geragdo durante o processo de
producdo, aproveitamento destes residuos ou tratamento dos residuos.

2.2. Tecnologias de Tratamento de Residuos

O tratamento de residuos é voltado principalmente para o processamento de residuos
perigosos com o objetivo de reduzir ou eliminar a periculosidade, imobilizar componentes
perigosos, fixando-os em materiais insoltveis e reduzir o volume para a disposi¢do. Tratar um
residuo significa transforma-lo de tal maneira que possa ser reutilizado posteriormente ou
disposto em condi¢cBes mais seguras e ambientalmente aceitaveis. As principais formas de
tratamento séo:

— Converséo dos constituintes toxicos em formas menos perigosas ou insoliveis;
— Alteracdo da estrutura quimica facilitando sua incorporacdo ao ambiente;

— Destruicdo dos compostos toxicos;

— Separagdo das fragBes tdxicas, reduzindo volume e periculosidade.

Os diferentes tratamentos podem ocorrer a partir de reagBes quimicas, fisicas,
biolégicas e/ou térmicos, subdividindo-se em:

— Tratamento Quimico: visa remover elementos, geralmente, dissolvidos ou
solugdes coloidais atraves da utilizacdo de substancias quimicas.

— Tratamento Fisico: o tratamento de residuos industriais perigosos inclui
operagdes de clarificagdo, filtragcdo, adsorcéo, absorcédo e/ou flotagéo.

— Tratamento Bioldgico: no tratamento bioldgico culturas adaptadas de
microrganismos sdo colocadas em contato com a matéria organica dissolvida e
em determinadas condicdes de temperatura, pH e oxigénio, a matéria organica
é decomposta pelas bactérias resultando géas carbdnico e agua.

— Tratamentos Fisico-Quimicos: sdo 0s processos térmicos incluem a incineracdo
e a pirolise. Trata-se na realidade de processos que, através de temperaturas
elevadas, transformam as caracteristicas fisicas e quimicas do residuo.

A seguir, séo citados e explicados resumidamente alguns processos para tratamento de
residuos.

2.2.1. Gaseificacao
A gaseificacdo é um processo de conversdo térmica para produzir um gas combustivel

ou um g&s de sintese para posterior utilizacdo, e também é uma eficiente técnica para a
reducéo significativa do volume de alguns tipos de residuos. Os processos de gaseificacdo
envolvem reacdes entre o carbono e o oxigénio com formacéo de CO,, CO, CH,4 e Hy, 0 que

resulta em uma mistura gasosa de baixo poder calorifico e um efluente liquido (alcatrdo)
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contendo matéria orgénica e um residuo sélido (TOCCHETTO, 2005; GODINHO, 2006;
RODRIGUES, 2008).

2.2.2. Pir6lise

A pirdlise é um tipo de gaseificacdo indireta onde o processo € conduzido em
atmosfera inerte, onde ocorre a decomposi¢do quimica da matéria orgéanica através do calor,
em temperaturas elevadas (400 — 900°C), produzindo um gas combustivel, bio-6leo e um
residuo solido carbonoso. O balango energético € positivo, ou seja, produz mais energia do
que consome. O processo consiste da trituracdo dos residuos previamente selecionados, ap6s
sdo destinados ao reator pirolitico, onde através de uma reacdo endotérmica, ocorrerem as
separacdes dos subprodutos (TOCCHETTO, 2005; GODINHO, 2006).

2.2.3. Incineracao

A incineracdo consiste no processo de oxidacdo térmica sob alta temperatura na qual
ocorre a decomposicdo da matéria organica (residuo), transformando-a em uma fase gasosa e
outra sélida, com a finalidade de diminuir o volume, peso ou eliminacdo do residuo. A
queima deve ser controlada para evitar a formacdo de poluentes secundarios com maior
toxidez, como as dioxinas e furanos. As cinzas podem ser depositadas em aterros sanitarios,
ou empregadas na elaboragcéo de tijolos, e os fornos devem estar equipados com filtros
especificos, minimizando a emissdo de poluentes atmosféricos (LIMA et al., 2007; ANVISA,
2009).

2.2.4. Co-processamento

O co-processamento € uma técnica de destruicéo térmica a alta temperatura em fornos
de fabricagdo de clinquer. Ele consiste em adicionar residuos, combustiveis ou ndo, na forma
de solidos, liquidos ou pastas ao forno de cimento durante a formacéo do clinquer. O co-
processamento aplica-se a residuos substitutos de matérias primas e residuos substitutos de
combustiveis (CUNHA, 2001; NOHARA et al., 2006; PROAMB, 2013). Nos Estados Unidos
esta alternativa esta bastante disseminada (TOCCHETTO, 2005).

2.2.5. Landfarming

O processo de landfarming é um tratamento bioldgico para residuos sélidos, onde a
fracdo orgénica do residuo é decomposta por microrganismos presentes na camada superficial
do solo, gerando materiais in6cuos para 0 ambiente, ou subprodutos estabilizados. E um
processo que exige grandes areas, e além disso, por ndo apresentar sistema de
impermeabilizacéo, pode contaminar as aguas superficiais e subterraneas, o ar e o solo quando
mal gerenciado (PINTO, 2011; SILVA, 2011).

2.2.6. Solidificacao/Estabilizacéo (S/E)

Na tecnologia de S/E, residuos toxicos sdo misturados com materiais que tendem a
criar uma matriz solida altamente impermeavel, através de processos fisicos, quimicos ou
fisico-quimicos, capturando ou fixando os residuos dentro desta estrutura. Varios agentes
podem ser usados, como cal, cimento, polimeros organicos, entre outros. Esta tecnologia
diminui a mobilidade de poluentes, melhora as caracteristicas fisicas e de manipulacdo do
residuo, e diminui a é&rea superficial de exposicdo por onde pode haver perda de
contaminantes, tornando assim o residuo aceitavel para disposicdo (OLIVEIRA, 2003;
SILVA, 2007).
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2.2.7. Transformacé&o em Fertilizante Agricola

Residuos sélidos com alta quantidade de matéria organica em sua composi¢do podem
ser transformados em fertilizantes agricolas a partir de diversas técnicas, dependendo do
residuo utilizado.

Esté sendo aplicada industrialmente uma tecnologia onde residuos de couro curtido
sdo hidrolisados em reatores especiais, num ambiente controlado, com alta temperatura e alta
pressdo, promovendo sua transformagdo em gelatina. Em seguida, a gelatina é seca, a uma
temperatura controlada, onde € estabilizada e sucessivamente enviada para peneiramento,
obtendo adubos orgénicos, com diferentes granulometrias. O processo nédo utiliza produtos
quimicos e atende todas as exigéncias ambientais, porém, este adubo ndo ¢ utilizado em solo
brasileiro devido as legislagdes e leis que ndo permitem a utilizagéo de fertilizantes contendo
cromo em sua composicgao, sendo exportado principalmente para a Italia (ILSA, 2013).

2.2.8. Compostagem

A compostagem é outra tecnologia que produz fertilizante a partir de residuos. E um
processo de reciclagem da matéria orgénica presente nos residuos sélidos em quantidades
maiores em relacdo aos outros componentes. O processo é aerdbio controlado, onde diversos
microrganismos sdo responsaveis por transformacdes bioquimicas na massa de residuos e
humificacdo (transformacéo da matéria organica em humus) (RUSSO, 2003; OLINTO et al.,
2012).

2.2.9. Secagem/Desidratacéo

A secagam ou desidratagdo busca eliminar liquidos leves, reduzindo o volume do
residuo, diminuindo custos de transporte e de disposi¢do final. Os métodos mais utilizados
para secagem e desidratacdo de lodos s&o: centrifugacéo, filtragem em filtro-prensa de placas,
filtragem em filtros prensa de cinto, filtragem a vécuo e leitos de secagem.

2.2.10. Disposicéo de Residuo em Aterros

O aterro é considerado uma das técnicas mais eficientes e seguras de disposicéo final
de residuos solidos, pois permite um controle eficiente e seguro do processo e quase sempre
apresenta melhor relagdo custo-beneficio. Pode receber e acomodar vérios tipos de residuos,
em diferentes quantidades, e é adaptavel a qualquer tipo de comunidade, independentemente
do tamanho. Ele ndo se caracteriza apenas como um local para confinamento dos residuos,
mas como um local de tratamento, onde a decomposi¢éo microbiana deve ser favorecida, para
assim reduzir a massa e o volume de residuo, e ainda aproveitando o biogas gerado como
fonte de energia (VAN ELK, 2007; CALDAS, 2011).

2.3. Aterros para Disposicdo de Residuos

Os aterros sdo classificados em aterros sanitérios, aterros controlados e aterros
industriais. A diferenga bésica entre um aterro sanitario e um aterro controlado é que o
controlado ndo possui sistema de coleta e tratamento do chorume, assim como de drenagem e
queima de biogas.

2.3.1. Aterros Sanitarios
A norma técnica brasileira, ABNT NBR 8419/1992, define aterro sanitario como:
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“a técnica de disposicdo de residuos solidos no solo, sem causar danos a saide e a
seguranga publica, minimizando os impactos ambientais; método este que utiliza
principios de engenharia para confinar residuos sélidos na menor area possivel e a
reduzi-los a menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de solo na
conclusdo de cada jornada de trabalho, ou em intervalos menores se necessario”
(ABNT, 8419/92).

O aterro sanitario evita a proliferacdo de moscas, o aparecimento de roedores, baratas
e urubus, o estabelecimento de catadores na &rea, o espalhamento de lixo pela redondeza pela
acdo do vento, a criagdo e engorda de animais, a poluicéo de guas subterréaneas e superficiais
(CUSSIOL, 2000).

Uma obra ideal de um aterro sanitario € composta por um conjunto de componentes e
técnicas operacionais, tais como a divisdo em células, a compactacdo dos residuos, a
cobertura, o sistema de impermeabilizagdo do solo de fundagédo, o sistema de coleta e
drenagem de liquidos e gases, o tratamento do lixiviado, 0 monitoramento geotécnico e
ambiental, entre outros (NASCIMENTO, 2007).

Do ponto de vista energético, o aterro sanitario pode ser considerado um grande reator
bioquimico, onde residuos s6lidos e agua séo as entradas e gas e lixiviados séo os produtos de
saida (CALDAS, 2011).

De acordo com a NBR 13896/1997 da ABNT, recomenda-se a construgdo de aterros
com vida atil minima de 10 anos. O seu monitoramento deve prolongar-se, no minimo, por
mais 10 anos apds o seu encerramento.

2.3.2. Aterros Controlados
A norma técnica brasileira, ABNT NBR 8849/1985, define aterro controlado como:

“Técnica de disposicdo de residuos solidos urbanos no solo, sem causar danos ou
riscos a saude publica e & seguranca, minimizando os impactos ambientais, método
este que utiliza principios de engenharia para confinar os residuos sélidos, cobrindo-os
com uma camada de material inerte na conclusdo de cada jornada de trabalho”
(ABNT, 8849/85).

Com essa técnica de disposicdo produz-se, em geral, polui¢do localizada, ndo havendo
impermeabilizacdo de base (comprometendo a qualidade do solo e das aguas subterraneas),
nem sistema de tratamento de percolado (chorume mais &gua de infiltragdo) ou de extragéo e
queima controlada dos gases gerados. O aterro controlado é preferivel ao lixdo, mas apresenta
qualidade bastante inferior ao aterro sanitario (FEAM, 2006).

2.3.3. Aterros de Residuos Industriais Perigosos (ARIPSs)

Os aterros industriais requerem projeto e execugdo mais elaborados que os aterros
sanitarios, devido aos tipos de materiais que recebem, particularmente quando se trata de
residuos perigosos. Estes aterros permitem a disposi¢do controlada de residuos perigosos no
solo, sem causar danos ou riscos a salde publica, e minimizando os impactos ambientais,
garantindo protecdo total ao meio ambiente. Os residuos industriais sdo confinados em
menores area e volume possiveis através de geomembranas, drenagem de percolados e gases,
tratamento de efluentes, e pogos de monitoramento do lencol fredtico (PINTO, 2011).
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Aterros industriais podem ser classificados nas classes I, II-A ou I1-B, conforme a
classificacdo dos residuos que recebem. Aterros de residuos perigosos (ARIPs), Classe |,
devem respeitar a norma brasileira ABNT NBR 10.157/87, que fixa as condi¢cfes minimas
exigiveis para a construcdo e operacdo desses aterros, de forma a proteger adequadamente as
colecBes hidricas superficiais e subterrdneas proximas, como também os operadores da
instalacéo e populagdes vizinhas.

O monitoramento desse tipo de aterro deve ser permanente, a fim de prevenir a
possibilidade de contaminacdo do solo ao redor e das &guas subterraneas. Deve-se também
procurar reduzir ao minimo a quantidade de material lixiviado emitido pelo aterro industrial,
evitando-se a disposicdo de residuos muito Umidos e pastosos. Mesmo sendo gerados em
quantidades reduzidas em aterros bem construidos e operados, esses liquidos lixiviados
devem ser constantemente analisados e tratados antes de langados em corpos receptores
(TOCHETTO, 2005).

Os residuos dispostos devem ser compativeis, ndo devem reagir entre si e nem com
agua infiltradas. Os fendmenos mais comuns que podem ter origem na mistura de residuos
incompativeis sdo geracdo de calor, fogo ou exploséo, produgdo de fumos e gases toxicos e
inflaméveis, solubilizagdo de substancias toxicas e polimerizagdo violenta. Antes da
disposicdo, deve-se consultar as listagens de compatibilidade publicadas pelos 6rgéos de
controle ambiental (PINTO, 2011).

Assim, ndo devem ser dispostos nestes aterros residuos fortemente acidos ou basicos,
compostos muito sollveis ou volateis, materiais inflamaveis e/ou explosivos, e residuos
radioativos.

De acordo com o Gltimo levantamento realizado pela FEPAM (2003), em 1993 o Rio
Grande do Sul contava com cinco aterros industriais e trés centrais de residuos (recebem
residuos de vérias atividades industriais) licenciados. Em 2003 este nimero passou para 65
aterros licenciados pela FEPAM e as centrais de residuos passaram para 36.

2.3.4. Construcao do Aterro

A implantacdo de um aterro deve vir precedida de Estudo e Relatério de Impacto
Ambiental (EIA/RIMA), definidos na Resolugdo CONAMA 01/86 e na Portaria SEMA
10/96, em funcéo do porte do empreendimento.

A Figura 2 apresenta as diversas fases de um aterro sanitério.
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Figura 2: Aterro sanitario em diversas fases.
Fonte: CALDAS, 2011.

Dentro dos aspectos construtivos propriamente ditos o projeto deve contemplar:

a) Sistemas de drenagem de aguas pluviais, ou seja, de:

— Aguas a montante da area do aterro evitando seu escoamento sobre este;

— Aguas que precipitam sobre areas ainda nio contaminadas pelos residuos;

— Aguas que precipitam sobre o aterro encerrado evitando a percolacdo sobre a

massa de residuo.

b) Sistema de impermeabilizacéo superior e inferior

O objetivo é assegurar o confinamento do residuo de tal forma que ndo haja o risco de
contaminagdo ambiental. Este sistema deve possuir resisténcia mecénica e aos fatores

climaticos, ao mesmo tempo, deve garantir a compatibilidade entre os residuos dispostos.

As condicbes de impermeabilizacdo inferior para aterros de residuos classe | sdo
extremamente severas, devendo estar a uma distancia minima de trés metros de lengois

fredticos, e as seguintes camadas sdo obrigatérias (MONTEIRO, 2006):

— Dupla camada de impermeabilizacdo inferior com manta sintética ou camada

de argila com coeficiente de permeabilidade menor que 107 cm.s™;

— Camada de deteccdo de vazamentos entre as camadas de impermeabilizacéo

inferior;
— Camada de impermeabilizagéo superior;
— Camada drenante acima da camada de impermeabilizagé&o superior.

15
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A norma brasileira ABNT NBR 13.896/1997 traz as seguintes recomendacdes
referente ao sistema de impermeabilizacdo:

— Deve ser construida com materiais de propriedades quimicas compativeis com o
residuo, com suficiente espessura e resisténcia, de modo a evitar rupturas devido
a pressdes hidrostaticas e hidrogeoldgicas, contato fisico com o liquido
percolado ou residuo, condigdes climaticas e tensdes da instalacdo da
impermeabilizagdo ou aquelas originarias da operagdo diéria;

— Deve ser colocada sobre uma base ou fundacdo capaz de suporta-la, bem como
resistir aos gradientes de pressdo acima e abaixo da impermeabilizacdo, de
forma a evitar sua ruptura por assentamento, compressdo ou levantamento do
aterro;

— Deve ser instalada de forma a cobrir toda area, de modo que o residuo ou o
liquido lixiviado ndo entre em contato com o solo natural.

Concluida a implantacdo da camada de impermeabilizacdo, passa-se a execugdo dos
canais de drenagem da tubulagéo de coleta de chorume.

c) Sistema de Deteccéo de Vazamentos

Constitui-se de drenos testemunha e pocos de inspecdo do lengol fredtico
(piezbmetros). Os drenos testemunhas ou de alarme possuem o objetivo de detectar o mais
rapidamente possivel os vazamentos possibilitando, também acdes de remediacdo. Os pogos
de inspecdo sdo empregados para avaliagdo de lencol fredtico, sob &rea de influéncia do
aterro, devendo ser no minimo em nimero de 4, na direcdo do fluxo das aguas, sendo 3 a
jusante e um pog¢o & montante.

d) Sistema de Cobertura (telhado)

O sistema de cobertura tem como objetivo impedir que as &guas de chuva atinjam a
massa de residuos gerando grandes volumes de &guas contaminadas a serem tratadas,
elevando assim os custos operacionais. Os telhados podem ser construidos de diferentes
formas, sendo o telhado em forma de arco (do ch&o de um lado ao chdo do outro lado) o ideal
para protegdo contra chuva carregada por ventos e para melhor operagéo e disposi¢do. O
sistema de cobertura pode cobrir toda a vala ou pode ainda avancar & medida que a disposicao
de residuo ocorre.

e) Sistema de Drenagem e Tratamento de Percolado

A decomposi¢do dos residuos solidos produz um liquido malcheiroso de coloracdo
negra com alta DBO, o qual é denominado chorume, percolado ou sumeiro. O chorume é
produzido por enzimas expelidas por microrganismos de decomposicéo e de agua.

Todo o chorume e as demais &guas que incidem sobre o aterro devem ser recolhidos e
conduzidos a ETE (estacdo de tratamento de efluentes liquidos). A coleta do chorume deve
ser realizada por drenos implantados sobre a camada de impermeabilizagdo inferior em forma
de espinha de peixe, com drenos secundarios conduzindo o chorume coletado para um dreno
principal que leva o chorume até um poco de reunido, de onde serd bombeado para a estacéo
de tratamento (MONTEIRO et al., 2001).
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O sistema de drenagem pode ser também na forma de colchdo drenante ou tubulacoes
PVD perfuradas. Estes sistema também devem ser envoltos em geotéxtil e uma camada
drenante de brita e areia para evitar a colmatacédo e consequente perda de fungéo. O sistema de
drenos deve possuir inclinagdo de fundo de pelo menos 2% para facilitar o escoamento no
sentido de saida da célula (CREA-PR, 2009).

A norma brasileira ABNT NBR 13.896/1997 traz as seguintes recomendacdes
referente ao sistema de drenagem para coleta e remogéo de chorume do aterro:

— Instalagéo imediatamente acima da impermeabilizacéo;

— Dimensionamento de forma a evitar a formacdo de uma lamina de liquido
percolado superior a 30 cm sobre a impermeabilizagao;

— Construgdo com material quimicamente resistente ao residuo e ao liquido
lixiviado, e suficientemente resistente a pressdes originérias da estrutura total
do aterro e dos equipamentos utilizados em sua operagao;

— Projeto e operacdo de forma a ndo sofrer obstrugdes durante o periodo de vida
util e pés-fechamento do aterro.

f) Drenagem de Gases

A formacdo de gases se deve & decomposicdo anaerobia de matéria organica, com
formacdo de metano (CH,) e gés carbdnico (CO,;) ou devido & disposicdo de residuos
incompativeis que geram gases toxicos. Este sistema consiste em uma rede de tubulacbes
perfuradas envolvidas por uma camada de brita. Os tubos atravessam a massa de residuos no
sentido vertical, a partir de uma distancia de 60 cm da camada de impermeabilizacdo inferior
até a area externa do aterro. O nimero de drenos depende da quantidade de residuos
depositada e do percentual de matéria organica (TOCHETTO, 2005; ICLEI, 2009).

O dreno ¢ feito através de uma rede de drenagem adequada, evitando que 0s gases
escapem através dos meios porosos que constituem o subsolo e atinjam fossas, esgotos e até
edificagdes. Os drenos sdo compostos, na maioria dos casos, por uma coluna de tubos
perfurados de concreto armado, envoltos por uma camada de brita ou rachéo, que é fixada a
coluna de tubos atraveés de uma tela metélica (VAN ELK, 2007).

g) Pocos de Monitoramento do Aquifero

A construcdo dos pocos de monitoramento de aquifero era realizada de acordo com a
norma técnica da ABNT, NBR 13.895/1997, que foi substituida pela NBR 15.495-1/2007. O
projeto deve contemplar: nimero de pogos, dire¢cdo do fluxo do lengol fredtico, localizacdo
dos piezdmetros; parametros a serem monitorados (depende do residuo disposto) e
periodicidade das analises.

Ressalta-se que as particularidades de cada local, bem como as caracteristicas do
proprio residuo, devem ser levadas em consideragdo na escolha do modelo de construgéo e
operacéo do aterro (CALDAS, 2011).

2.4. Digestao de Residuos

A digestdo aerdbia é o processo de oxidacdo e decomposicdo da matéria orgénica
através da acdo de bactérias aerdbias, que apenas sobrevivem na presenca de oxigénio,



18

REVISAO BIBLIOGRAFICA

efetuam a degradagdo rapida de residuos orgéanicos. Este processo quimico resulta na
producdo de dioxido de carbono (CO,), gua (H20), além de libertar calor, sendo uma parte
deste calor utilizada para sintese e crescimento de novos microrganismos. Quando aplicada
para digestdo de lodos, a digestdo aerdbia envolve a oxidagdo da matéria biodegradavel e
matéria celular microbiana presente no lodo, resultando na redugdo global da massa de lodos e
na geracdo de uma quantidade finita de massa celular estabilizada.

Na digestdo aerébia a matéria orgénica biodegraddvel particulada € hidrolisada
convertendo-se em matéria orgénica biodegradavel soluvel, liberando amonia e fosfato. A
matéria organica biodegradavel sollvel produzida é entdo convertida em &gua, didxido de
carbono e biomassa ativa através da acdo de bactérias heterotroficas. Apos consumo total da
matéria orgéanica, a biomassa entra em respiracdo enddgena e gera didxido de carbono
adicional, &gua e detritos. O processo de digestdo aerébia ndo afeta a matéria ndo
biodegraddvel orgénica no lodo. O receptor final de elétrons utilizado para a oxidacdo é o
oxigénio dissolvido ou o nitrato. A presenga de uma populagdo heterogénea de
microrganismos em um digestor aerébio o torna um complexo ecossistema, onde uma espécie
microbiana pode servir como fonte de alimento para os outros membros da populagdo. Assim,
a matéria degradavel no lodo é reduzida. O produto digerido é uma matéria inodora, estavel e
com boas caracteristicas de desidratacdo (BANJADE, 2008).

Os fatores que afetam o desempenho de digestéo aerdbia sdo o tempo de retencéo de
solidos, temperatura, pH, mistura, do tipo de sélidos e configuracdo do residuo. Na digestdo
aerdbia, os critérios para a quantificagdo do grau de estabilizacdo do material orgénico
biodegraddvel sdo a eficiéncia de destruicdo de SSV e a taxa de absorcdo especifica de
oxigénio (SOUR) dos sdlidos digeridos (BANJADE, 2008).

A estabilizacdo da digestdo aerébia é influenciada por vérios fatores como:
temperatura, tempo de retengdo de solidos do lodo (idade do lodo), taxa de consumo de
oxigénio (OUR) e taxa de mistura. A digestdo aer6bia tem muitas vantagens, tais como, baixo
custo de capital, lodos estabilizados sem odor e de facil operacdo. Ha também uma maior
reducdo de agentes patogénicos e de organismos patogénicos armazenados no lodo. No
entanto, este processo ndo possui recuperacdo de energia e é dispendiosa em relacdo aos
custos de energia associados com aeragdo continua (BANJADE, 2008).

Em sistemas que ndo possuem aeracdo, ap6s o consumo total do oxigénio, inicia-se a
digestdo anaerdbia, responsavel pela geragdo de metano. A digestdo anaerdbia € o processo
onde matéria organica complexa é biodegradada na auséncia de oxigénio a estruturas mais
simples. Apresenta diversas vantagens, tais como 0 baixo consumo de energia, baixa
producéo de lodo, baixos requerimentos nutricionais e a possibilidade de operagdo em uma
larga faixa de cargas orgéanicas, com relativamente baixo tempo de detencdo hidraulica
(THANGAMANI et al.,, 2010). Ocorre através da atuacdo de diversas comunidades
microbianas de caracteristicas fisiologicas distintas, que trabalham de forma sintréfica na
degradacdo sucessiva da matéria organica a metano (CH,), didxido de carbono (CO,), 4gua
(H20), gas sulfidrico (H.S) e amonia (NHsz), além de novos microrganismos
(CHERNICHARO, 1997).

2.4.1. Digestéo de Residuos em Aterros

A degradacdo de residuos sélidos em aterros € um processo longo, fungdo da
velocidade de degradacdo dos diferentes substratos, e sequencial, em razéo dos metabolismos
distintos que se sucedem ou se sobrepdem. Alguns modelos globais de degradacdo foram
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desenvolvidos na perspectiva de demonstrar as diferentes etapas que conduzem a
estabilizacdo dos residuos. FARQUHAR et al. (1973) propuseram um primeiro modelo
identificando quatro fases para a producdo de biogas em aterros, conforme Figura 3.
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Figura 3: Producdo de biogas para o modelo de FARQUHAR et al. (1973).
Fonte: CASTILHOS JR. et al., 2003; FARQUHAR et al., 1973.

A adigdo de uma quinta fase ao modelo de FARQUHAR foi proposta por REES em
1980, incluindo, além dos gases produzidos, curvas tedricas da degradacdo da celulose e dos
acidos graxos volateis, conforme mostrado na Figura 4 (a curva sem identificacdo

corresponde ao consumo da celulose).
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Figura 4: Producao de biogas para o modelo de REES (1980).

Fonte: CASTILHOS JR. etal.,

2003; REES, 1980.

No modelo proposto por STANFORTH et al. (1979), a degradacdo dos residuos
ocorreria em duas fases, uma aerdbia e uma anaerébia, sendo a fase anaerdbia divida em duas

etapas, conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 5: Modelo teérico de degradacéo dos residuos solidos em aterros proposto por
STANFORTH et al. (1979).

Fonte: CASTILHOS JR. et al., 2003; STANFORTH et al., 1979.

POHLAND et al. (1985) propuseram entdo cinco fases para avaliar a estabilizagéo dos
residuos em aterros em fungdo do tempo. Essas fases sdo manifestacOes da evolugdo dos
residuos, cuja variacdo da qualidade e quantidade dos lixiviados e gases produzidos sdo os
parametros indicativos. As cinco fases sdo descritas abaixo.

Fase | (Fase Inicial): tem inicio na deposicdo dos residuos no aterro, quando a matéria
orgénica biodegradavel dos residuos solidos comeca a sofrer decomposi¢cdo microbiana. A
decomposicao ocorre por via aerobia, tendo em vista que certa quantidade de ar é aterrada
juntamente com os residuos. Oxigénio e nitratos sdo consumidos e os agucares soldveis sdo as
fontes de carbono para os microrganismos. O gés produzido é composto praticamente por
dioxido de carbono e 4gua, e o pH, inicialmente perto de 7,0, cai rapidamente com o consumo
de oxigénio (O) e o inicio da fermentacdo (BARLAZ et al., 1989). Essa reacdo pode ser
representada pela equagéo (1).

Matéria organica + O, + N2 - CO, + H,0 + N + Calor 1)

Fase Il (Fase de Transicdo): o oxigénio é esgotado e as condi¢des anaerdbias comegam
a ser desenvolvidas. Nitrato e sulfato podem vir a servir como receptores de elétrons nas
reacdes de conversdes bioldgicas na medida em que o aterro vai se tornando anaerébio. O
inicio das condigGes anaerdbias pode ser monitorado por meio da relacdo de oxi-redugdo do
residuo (TCHOBANOGLOUS et al., 1993). Durante essa fase, o pH dos lixiviados comega a
cair por conta da presenca de acidos organicos e dos efeitos das elevadas concentragBes de
didxido de carbono no aterro. No final dessa fase, as concentragfes de nitrogénio e oxigénio
estdo bem reduzidas, a geracdo de didxido de carbono é acelerada e inicia-se uma curta fase
de geracao de hidrogénio (MACIEL, 2009).
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Fase Il (Fase Acida): tem inicio com a producéo significativa de 4cidos carboxilicos
provocados pela aceleracdo da atividade microbiana e queda do pH para abaixo de 6,0. A
producdo de hidrogénio (H.) é considerada um fator determinante dessa fase, que possui
acidos organicos de cadeia longa como fonte (LIMA, 1988). No inicio dessa fase ocorre a
hidrolise enzimatica dos compostos de massas moleculares mais elevadas (lipidios, proteinas
e polissacarideos), dando origem a compostos mais simples (aglcares, aminoécidos e acidos
graxos), respectivamente, passiveis de utilizagdo pelos microrganismos como fonte de
energia. Esses compostos mais simples sdo entdo transformados em intermediarios, como
acetato, acidos propidnico e butirico, dioxido de carbono e hidrogénio (acidogénese). Na
terceira etapa dessa fase os compostos intermediarios sdo convertidos a hidrogénio, &cido
acético e dioxido de carbono (o principal gas formado nessa fase). O pH do percolado é
reduzido para valores em torno de 5,0 ou menores, pelo acimulo de &cidos intermediarios
gerados na fermentacdo de acucares, devido ao baixo consumo de A&cidos pelos
microrganismos metanogénicos e acetogénicos e pela elevada concentracdo de didxido de
carbono no aterro. A DQO solivel e a condutividade do percolado aumentam
significativamente devido & dissolucdo dos &cidos organicos no percolado. Muitos nutrientes
essenciais podem ser removidos do sistema, pelo percolado, caso ndo haja recirculagéo
(BARLAZ et al., 1989). Esta fase pode ser representada pela equagéo (2).

Matéria orgénica + bactérias acidogénicas — CO, + H, + H,O + acidos e aglcares (@)

Fase IV (Fase Metanogénica): identificada pela producdo acelerada de metano até
valores maximos de 50 a 70 % (vol/vol), pela queda na concentragdo de &cidos carboxilicos,
pelo aumento de pH, pela pouca hidrélise de solidos e aumento nas populagdes de bactérias
celuloliticas, acetogénicas e das arqueas metanogénicas (BARLAZ et al., 1989).

Sistemas em equilibrio apresentam esses microrganismos comegando a se desenvolver
mais ativamente antes do final da fase anterior. Nesta fase ocorre principalmente a converséo
do acido acético e do hidrogénio, produzidos na fase anterior, a metano e diéxido de carbono,
pelas arqueas metanogénicas. Acidos e metano formam-se simultaneamente, porém, a taxa de
producdo de metano é significativamente menor inicialmente, provocando o acumulo de
acidos. A taxa de producdo de metano eleva-se gradualmente durante essa fase, com a
simultanea reducdo da concentracdo de acidos organicos e aumento de pH (BARLAZ et al.,
1989). Essa fase pode ser representada pela equagéo (3), levando em consideragdo a interagéo
de &cidos organicos, dioxido de carbono e hidrogénio com os microrganismos metanogénicos.

Acidos organicos + CO; + H; + metanogénicas — CHy4 + H,0 + CO; 3)

Fase V (Maturacéo): caracterizada pela desaceleracdo na produgdo de metano, com
inicio da bioestabilizacdo da matéria orgénica, e pela entrada de ar no aterro, denominada
“fase de maturacdo final” (LIMA, 1988). A taxa de produgdo de gas decai, pois muitos
nutrientes disponiveis foram utilizados nas fases anteriores, e 0 substrato remanescente possui
dificil degradacéo.

A caracteristica dessa fase é o decréscimo da taxa de producéo de metano e dioxido de
carbono, que permanecem constantes ao redor de 60 e 40%, respectivamente (BARLAZ et al.,
1989).
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A fase de maturagdo s6 ocorre apds varias décadas, normalmente quando o percentual
de metano no biogéas torna-se desprezivel e praticamente todo o material degradavel tenha
sido estabilizado. H& a presenga de um material organico remanescente, ainda biodegradavel,
porém, s voltarad a se decompor em condicdes diferentes do aterro (TCHOBANOGLOUS et
al., 1993).

A representacdo do processo de digestdo anaerdbia para producdo de biogas pode ser
representada pela equagéo abaixo (TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

Mat. org. + H,O + microrganismos — mat. org. degradada + CH4 + CO; + outros gases  (4)

A duracdo de cada fase depende de inimeros fatores, como a natureza do residuo
solido, distribuicdo espacial dos componentes orgénicos no aterro, disponibilidade de
nutrientes, grau de compactagdo inicial (menos heterogéneo), caracteristicas quimicas do
residuo, fechamento das células e fechamento final do aterro (POHLAND et al., 1985).

2.4.2. Fases da Digestédo Anaerébia

Os microrganismos da digestdo anaer6bia apresentam um elevado grau de
especializacdo metabdlica. A eficiéncia do processo depende, portanto, das interacdes
positivas entre os diversos grupos de microrganismos, com capacidades degradativas. Os
intermediérios metabdlicos de um grupo podem servir como nutrientes para o crescimento de
outros grupos. Assim, pode se observar a ocorréncia de vérias reacBes de degradagdo da
matéria organica e a dependéncia da presenca de hidrogénio gerado no sistema (LOUZADA,
2006).

O processo de biodegradacdo anaerdbia pode ser representado por trés importantes
grupos de microrganismos, com comportamentos fisiolégicos distintos:

— Bactérias Fermentativas: hidrolisam os polimeros em mondmeros, e estes em
acetato, hidrogénio, dioxido de carbono, acidos organicos de cadeia curta,
aminoacidos e outros subprodutos como a glicose;

— Bactérias Acetogénicas: produzem hidrogénio, que converte 0s produtos
gerados pelo primeiro grupo (aminodcidos, agucares, cidos organicos e
alcodis) em acetato, hidrogénio e diéxido de carbono;

— Arqueas Metanogénicas: formadas por dois grupos diferentes que utilizam o0s
produtos das acetogénicas como substrato. Um grupo utiliza o acetato como
substrato para gerar metano e diéxido de carbono, enquanto o outro reduz o
didxido de carbono para gerar metano.

Definem-se as quatro fases do processo de digestdo anaerobia:

— Hidrdlise: transformacgdo de materiais particulados complexos (polimeros) em
materiais dissolvidos mais simples (moléculas menores) que podem entdo
atravessar as paredes celulares das bactérias fermentativas. A transformacéo é
realizada pela acdo de exoenzimas excretadas por bactérias fermentativas
hidroliticas. Proteinas sdo degradadas por meio de polipeptideos para formar
aminoacidos. Carboidratos sdo transformados em agucares soliveis (mono e
dissacarideos) e os lipideos sdo convertidos em &cidos graxos de longa cadeia
(15 carbonos a 17 carbonos) e glicerina. A velocidade da hidrdlise usualmente
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ocorre de forma lenta, consequentemente, a formacdo de biogds é lenta
(LETTINGA et al., 1997).

Acidogénese: o0s produtos dissolvidos, provenientes da hidrolise, séo
absorvidos nas células das bactérias fermentativas e apos a sua metabolizacéo,
excretados como substancias organicas simples como éacidos graxos volateis,
principalmente, e ainda alcoois, acido latico, diéxido de carbono, hidrogénio,
ambnia e sulfeto de hidrogénio, além de novas células bacterianas. A
fermentacdo acidogénica é realizada por um grupo diversificado de bactérias,
na maioria anaerObia obrigatoria. Algumas sdo facultativas e podem
metabolizar material organico por via oxidativa (VAN HAANDEL &
LETTINGA, 1994).

Acetogénese: bactérias acetogénicas realizam a oxidacdo dos produtos gerados
na fase acidogénica em substrato apropriado para as metanogénicas. Os
produtos gerados sdo o acetato, hidrogénio e diéxido de carbono. Durante a
formacédo dos acidos acéticos e propidnico, é formada uma grande quantidade
de hidrogénio, gerando um decréscimo do pH. H& duas maneiras para consumo
do hidrogénio no meio, pelos microrganismos metanogénicos, que utilizam o
hidrogénio e didéxido de carbono para produzir metano, e através da formacéo
de &cidos orgénicos como o propibnico e butirico, formados pela reacdo do
hidrogénio com o diéxido de carbono e é&cido latico. Dentre os produtos
metabolizados pelas acidogénicas, somente hidrogénio e acetato podem ser
utilizados diretamente pelas metanogénicas. Porém, pelo menos 50% da DQO
biodegraddvel sdo convertidas em propionato e butirato, sendo posteriormente
decompostos em acetato e hidrogénio pelas acetogénicas (CHERNICHARO,
1997).

Metanogénese: etapa final do processo de biodegradacéo anaerdbia de matéria
organica em metano e dioxido de carbono, realizado por microrganismos
metanogénicos. As metanogénicas sdo dependentes da atividade de outros
anaerobios, principalmente em funcdo de suas necessidades de fontes orgénicas
bastante simples. Em funcdo de sua afinidade por substrato e magnitude de
producdo de metano, as metanogénicas sdo divididas em dois grupos
principais, um que gera metano a partir do acido acético ou metanol, e o outro
que produz metano a partir do hidrogénio e dioxido de carbono, como
explicado a seguir (CHERNICHARO, 1997):

e Metanogénicas acetoclésticas: apenas poucas espécies sdo capazes de
formar metano a partir do acetato, estas sdo normalmente o0s
microrganismos  predominantes na digestdo anaerébia. S&o
responsaveis por 60 a 70% de toda producdo de metano. Pertencem a
dois géneros principais:  Methanosarcina e Methanosaeta
(Methanotrix);

e Metanogénicas hidrogenotroficas: praticamente todas as espécies
conhecidas de metanogénicas sdo capazes de produzir metano a partir
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de hidrogénio e didéxido de carbono. Os géneros mais frequentemente

isolados Methanobacterium,
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em reatores

anaerobios

Methanospirillum e Methanobrevibacter.

As metanogénicas ocupam a posi¢do terminal na cadeia alimentar complexa anaerobia,
embora elas possam ser substituidas em sua posi¢do por bactérias que utilizam como
aceptores de elétrons o nitrato e o sulfato. Assim, o processo de digestdo anaerdbia pode ainda

incluir uma quinta fase:

metanogénicas (CHERNICHARO, 1997).

A Figura 5 apresenta 0s grupos microbianos e as possiveis rotas de metabolismo:

Bactér

Organicos Complexos
(carboidratos, proteinas, lipideos)

ias Fermentativas (Hidrdlise)

Organicos Simples

Bactér

sdo

(agucares, aminoacidos, peptideos)

ias Fermentativas (Acidogénese)

Acidos Organicos

(propionato, butirato, etc)

Sulfetogénese: fase de redugéo do sulfato e formacdo de sulfetos. Na producéo
de sulfetos, o sulfato e outros compostos a base de enxofre séo utilizados como
receptores de elétrons na oxidagdo de compostos organicos. Nesse processo,
sulfato, sulfito e outros compostos sulfurados sdo reduzidos a sulfeto pela agao
de um grupo de bactérias anaerobias estritas, denominadas bactérias redutoras
de sulfato (ou bactérias sulforredutoras), capazes de competir, em uma ampla
gama substratos, com as bactérias fermentativas, as acetogénicas e as

Bactérias Acetogénicas (Acetogénese)
< >
Y Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio Y
Hp +CO, > Acetato

Argueas metanogénicas (Metanogénese)

Figura 6: Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerdbia.

Bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio

Fonte: CHERNICHARO, 1997.

+
Hidrogenotréficas CHa * €O Acetoclasticas
Bactérias redutoras de sulfato (Sulfetogénese)
----- > HS+C0O,  [€=======mm=mmmm——-
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Os microrganismos metanogénicos sdo mais sensiveis que os formadores de &cidos, no
que diz respeito as condi¢des ambientais como temperatura, pH e presenca de compostos
toxicos. As bactérias fermentativas apresentam alta tolerdncia para baixos valores de pH
(inferiores a 6,0) (GADELHA, 2005). As diferencas na fisiologia e sensibilidade podem ser
explicadas pelo fato dos metanogénicos pertencem ao dominio Archaea, enquanto 0s outros
grupos pertencem ao dominio Bactérias (ZEHNDER et al., 1981).

De acordo com OREMLAND (1988) apud GADELHA (2005), o primeiro tratamento
taxondmico de metanogénicos data de 1974, utilizando caracteristicas morfologicas e
afinidades por substratos, definindo a familia “Methanobacteriaceae” em trés grandes
géneros: Methanobacterium, Methanosarcina e Methanococcus. O género Methanococcus,
com algumas excecdes, cresce na presenca de hidrogénio, diéxido de carbono e formiato. O
género Methanosarcina é o mais versatil, com habilidade de utilizar hidrogénio, mondxido e
dioxido de carbono, acetato, metanol e metalaminas. Varias espécies de microrganismos
metanogénicos como  Methanobacterium  thermoautotrophicum, M. bryantii e
Methanobrevibacter arboriphilus, utilizam somente o hidrogénio e diéxido de carbono. Com
excecdo da M. thermoautotrophicum, que é autotrofa obrigatoria, as outras espécies do género
também utilizam formiato.

2.4.3. Fatores da Digestdo Anaerdbia

A geracdo de gas em aterros sofre alteracdes ao longo do tempo e esté relacionada a
diversos fatores, como as caracteristicas do residuo, construcdo e operacdo do aterro,
capacidade de tamponamento e pH do meio, umidade, presenca de nutrientes, substancias
inibidoras ou toxicas. O meio deve apresentar condi¢fes favoraveis aos microrganismos
metanogénicos, tendo em vista que esses sd0 0s mais sensiveis da comunidade microbiana
responsavel pela digestdo anaerdbia, e possuem extrema importancia para o equilibrio do
sistema, pois as metanogénicas sdo as responsaveis pela efetiva degradacdo da matéria
orgénica (producdo de gases, principalmente metano e dioxido de carbono).

2.4.3.1. Umidade

A decomposicdo bioldgica da matéria orgéanica é totalmente dependente da presenca
de umidade, necessaria em uma determinada quantidade que permita uma atividade
microbiana satisfatoria. A agua possibilita a solubilizacdo dos substratos e dos nutrientes
requeridos pelos microrganismos bem como sua répida propagagdo no meio solido. A agua
também possibilita o transporte de enzimas e de outros compostos metabolizados importantes
no processo de decomposi¢cédo (GADELHA, 2005; VAN ELK, 2007).

Vale destacar que umidades excessivas podem favorecer a lixiviagdo dos residuos, o
que certamente favorecerd a geragdo de lixiviado, levando consigo microrganismos e
nutrientes indispensaveis ao processo de decomposicdo anaerébia (CALDAS, 2011).

Estudos realizados por FARQUHAR et al. (1973) mostraram a influéncia da umidade
na producdo de biogés. De acordo com esses autores, para obter-se a maxima producéo de
biogés, os residuos devem apresentar teores de umidade proximos a saturagao; teores maiores
retardam a producéo do gés.
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Na pesquisa realizada por KASALI et al. (1990) foram observados aumentos da
producdo de metano nas etapas de degradacdo anaerObia em substratos contendo umidade
crescente na faixa de 60 a 75% e queda quando chegou a 80% de umidade.

A influéncia da umidade na geracdo de biogas foi pesquisada por REES (1980) e
ilustrada nas Figuras 7 e 8:

Biogas (cm kg dia’)
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Figura 7: Producéo de biogas em funcéo da Umidade.
Fonte: REES, 1980.
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Figura 8: Efeito da umidade na producgdo de biogas em aterro sanitario.
Fonte: REES, 1980.

2.4.3.2. Temperatura

A temperatura é altamente importante na digestdo anaerdbia. Pode ser relacionada com
a producdo de gas e com a eficiéncia da atividade microbiana. Em altas temperaturas, as
reacOes bioldgicas ocorrem com maior velocidade, resultando possivelmente em uma maior
eficiéncia do processo. Normalmente, 0 processo anaer6bio pode ser desenvolvido em
temperaturas na faixa mesofilica (30 a 40°C) ou na faixa termofilica (50 a 60°C), sendo
processos na faixa mesofilica utilizados em maior frequéncia devido a necessidades de
controle de temperatura e o custo de energia para manutencdo da temperatura (BARCELOS,
2009).
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Em estudo realizado por BRUMMELER (1993) foi observado que a producéo de
metano atinge valores mais elevados em massas de residuos submetidas a temperaturas de 40
a 55°C, e em temperaturas de 14 a 20°C, a taxa de digestdo foi baixa, com producéo de gés de
apenas 20% do potencial do experimento. Este estudo também mostrou que a taxa de
formacdo de metano é mais afetada pela temperatura do que as de acidos e hidrogénio, devido
a alta sensibilidade dos microrganismos metanogénicos a variagdes na temperatura.

A faixa 6tima de temperatura para a geracdo de metano é de 30 a 40°C, sendo que
temperaturas abaixo dos 15°C propiciam severas limitagdes para a atividade metanogénica
(VAN ELK, 2007). Segundo QIAN e KOERNER (2002) apud CALDAS (2011), a faixa
6tima é de 35 a 45°C, considerando ainda que temperaturas fora dessa faixa podem matar os
microrganismos metanogénicos. JA& BIDONE et al. (1999) consideram que metano €
produzido em uma faixa extensa de temperatura, de 0 a 97°C.

Observagdes realizadas por FARQUHAR et al. (1973), indicam uma variacdo tipica
de temperatura nos aterros, em funcdo da atividade dos microrganismos, e o pico pode ocorrer
na fase inicial (ou fase aerdbia) e que o gradiente 6timo para geracdo de gés ocorre entre 30 e
35°C.

No processo de digestdo anaerdbia ndo existe uma relagdo biunivoca entre 0 aumento
de temperatura e 0 aumento da taxa de reagdo na faixa compreendida entre 30 e 60°C. Esse
comportamento pode ser explicado pela analise da Figura 9 que mostra as curvas de atividade
relativa em fungdo da temperatura de vérias espécies metanogénicas, obtidas em diferentes
ambientes (digestor de lodo e sedimento de lago) (ZEHNDER et al., 1981).

1,0 4
(A) Methanobacterium thermoutotrophicum

Atividad 0,8 1 (B) Methanosarcina sp - termdfila
reII:;iuaa . (C) Methanobacterium arboriphilus
Producio 0,6 7 (D) Methanothrix soehngenii
de CHa

0,4 -

0,2 4

O O y v §

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temperatura 2C

Figura 9: Atividade relativa de producdo de metano em fungéo da temperatura para quatro
microrganismos metanogénicos.

Fonte: ZEHNDER et al., 1981.

A temperatura ideal de producéo de uma espécie ndo é necessariamente a mesma para
outra, como por exemplo, a da Methanobacterium arboriphilus (30 a 40°C) e a da
Methanobacterium thermoautotrophicum (60 a 70°C).
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2.4.3.3. Potencial Hidrogenionico (pH) e Alcalinidade

O pH na fase aquosa é um aspecto ambiental critico que afeta o balanco entre as varias
populages de microrganismos, como também a atividade microbiana. E um parametro que
influi na formagdo de metano, j& que a atividade dos microrganismos metanogénicos é
bastante sensivel as suas variagdes.

O pH do meio anaerdbio estd diretamente relacionado com as concentragdes dos
alcalis e dos &cidos no sistema. Os microrganismos metanogénicos sdo 0s mais sensiveis ao
pH e sua faixa 6tima é de 6,6 a 7,4 (CHERNICHARO, 1997). Para FARQUHAR et al.
(1973), a faixa 6tima de pH encontra-se entre 6,4 e 7,2.

Nos aterros, onde a digestdo ocorre em meio heterogéneo, o pH varia com o tempo de
disposicao e com a fase do processo. A produgdo maxima é obtida em valores de pH entre 7,0
e 7,2. Valores abaixo de 6,5 ou acima de 7,6 podem inibir a atividade microbiana, reduzindo a
producéo de gas metano (GADELHA, 2005).

A interacdo entre a alcalinidade e os acidos volateis, durante a digestdo anaerdbia, esta
ligada a capacidade da alcalinidade neutralizar os acidos formados no processo, tamponando o
meio, caso ocorra uma grande producdo de &cidos volateis durante a acidogéncese. A
alcalinidade pode ser gerada durante o processo de digestéo, pela producéo de amonia, e caso
essa producdo ndo atinja valores suficientes, deve-se adicionar alcalinizantes capazes de
aumentar a capacidade tampéo do meio.

A cal é usualmente a fonte mais acessivel de alcalinidade, porém, por ser bastante
insoluvel, pode levar a ocorréncia de sérios problemas operacionais. O bicarbonato de sodio €
facil de manusear, é bastante sollvel e, ao contrario da cal, ndo requer didxido de carbono e
nem eleva o pH substancialmente, quando dosado em excesso, entretanto, seu custo é bastante
elevado (CHERNICHARO, 1997).

As principais fontes de alcalinidade em um aterro sdo as proteinas que, ao serem
hidrolisadas liberam o g&s amonia, que em solugdo aquosa e em presenca de dioxido de
carbono gera bicarbonato, conforme as reagdes a seguir (SPEECE, 1981):

RCHNH,COOH + 2 H,O - RCOOH + NH3 + CO, +2 H> (5)
NH; + H,O + CO; —» NH4Jr + HCO3 (6)

Os sais de acidos organicos fracos, tais como o acético, também sdo responsaveis pela
geracdo de alcalinidade, porém, ndo utilizavel para neutralizar os &cidos gerados na digestéo
anaerobia.

CH3COONa + H,0 2 CH;COOH + Na* + OH" 7

A alcalinidade a bicarbonato é a responsével pelo efeito de tamponamento na faixa de
pH situado entre 6,0 e 8,0, conforme as reacgdes a seguir:

HCO; + H* 2 CO, + H,0 (8)

HCO;3 + OH 2 COs* + H,0 9)
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2.4.3.4. Composicdo dos Residuos

A quantidade e o tipo de residuo sdo fatores que possuem grande influéncia na taxa de
producgdo de gases. Um residuo que apresenta uma elevada fracdo orgénica biodegradavel,
atinge um maior potencial de producédo de gases.

A composicdo dos residuos afeta qualitativamente e quantitativamente a geragéo de
biogés. A disponibilidade de fracGes mais facilmente degradaveis (carboidratos, proteinas e
lipideos) significa uma maior oferta de substrato para a atuacdo dos microrganismos, ou seja,
os residuos sdlidos com maior quantidade de matéria orgénica degradavel apresentam um
maior potencial de geracéo de gases (MACIEL, 2003).

2.4.3.5. Nutrientes

Os processos biologicos requerem a disponibilidade de nutrientes essenciais, em
quantidades apropriadas, para o desenvolvimento microbiano e para um processo com melhor
desempenho. Diversos nutrientes sdo necessarios para o processo de digestdo anaerdbia, como
o carbono, nitrogénio, hidrogénio, fésforo e enxofre, porém, como 0s microrganismos
anaerdbios crescem em menor velocidade em comparacgdo aos aerdbios, seus requerimentos
nutricionais sdo menores (FORESTI et al., 1999; VERSIANI, 2005).

A quantidade de nitrogénio (N) e fosforo (P) em relacdo & matéria organica (expressa
em DQO, por exemplo) depende da eficAcia dos microrganismos em obter energia para
sintese, a partir de reagdes bioquimicas de oxidacdo do substrato orgénico. Comparado aos
microrganismos aerébios, 0s anaerdbios possuem baixa velocidade de crescimento, resultando
em uma demanda nutricional menor. A relacdo DQO:N:P de 500:5:1 € suficiente para atender
as necessidades de macronutrientes dos microrganismos anaerébios (CAMPQOS, 1999).

O enxofre, assim como nitrogénio e fosforo, € essencial para a metanogénese, sua
concentracdo deve estar na mesma ordem de grandeza ou levemente superior a do fosforo
(LOUZADA, 2006).

2.4.3.6. Tamanho das Particulas

Ha uma relacéo inversamente proporcional entre a superficie exposta dos residuos e o
tamanho dos mesmos, expressa pela superficie especifica (area da superficie/volume). Sendo
assim, observa-se um aumento da velocidade de degradacdo quando a massa é composta por
residuos menores. O tamanho das particulas tem influéncia na degradacéo dos residuos tanto
nos processos aerébios como nos anaerdbios (CALDAS, 2011).

A reducdo do tamanho das particulas aumenta significativamente a reatividade do
processo, devido ao aumento da &rea superficial do substrato ao ataque enzimatico dos
microrganismos. No entanto, um processo de hidrolise de polimeros no percolado muito
acelerado, pode levar a uma fermentacdo muito rdpida por &cidos volateis, resultando na
inibicdo dos microrganismos metanogénicos (BIDONE et al., 1999).

2.4.3.7. Presencga de Agentes Inibidores

Qualquer composto que esteja presente no meio em elevada concentragdo pode ser
toxico. No tratamento de efluentes de curtumes, os principais elementos que podem ser
toxicos s&o taninos, anilina, calcio (Ca?"), sédio (Na*), cromo (Cr®"), sulfato (SO4%) e sulfeto
(S%) (PEREIRA, 2008).
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A toxicidade do Na* é significativa somente em concentragdes elevadas, e acima de
8000 mg/L torna-se fortemente inibitério. Em concentracbes moderadas é considerado
estimulante para a atividade anaerdbia (PEREIRA, 2008).

A toxicidade do enxofre € influenciada pelo pH e pela atividade metanogénica. Em
valores de pH superiores a 9, o enxofre na forma gasosa (H.S), que é toxica, esta praticamente
ausente. Em valores inferiores a 8, o equilibrio entre H,S, sulfidrato (HS) e S%, desloca-se
rapidamente para a formacdo de H,S, que pode ser extremamente inibidor para as arqueas
metanogénicas, podendo reduzir sua atividade e a capacidade do reator anaerébio (FERRARI
JUNIOR, 1996).

Na prética, uma inibicdo mais acentuada das metanogénicas ocorre somente quando a
relagdo DQO/SO,* é inferior a 7, mas com forte dependéncia do pH. Para relacdes de
DQO/SO42' superiores a 10, a maior parte do H,S produzido sera removido da fase liquida,
em funcdo de uma maior producdo de biogds, diminuindo seu efeito inibitorio
(CHERNICHARO, 1997).

Estudos realizados por CALLADO et al. (1997) para verificar a resisténcia de um
reator UASB a toxicidade de efluentes com altos teores de sulfato, concluiram que
concentragdes de até 300 mg/L de SO,* estimulam a remogéo de DQO. A partir desse ponto,
as eficiéncias diminuem com o aumento da concentragdo de SO4*, acentuando-se a partir de
2000 mg/L.

A toxicidade do cromo esta relacionada com sua concentracdo. Embora existam
muitos estados de oxidagdo do cromo na natureza, apenas as formas trivalentes (Cr**) e
hexavalentes (Cr®") sio consideradas de importancia biolégica. O Cr®* é reduzido rapidamente
a Cr® em sistemas anaerébios, que sdo ambientes redutores, diminuindo a toxicidade desse,
em relagdo aos microrganismos anaerébios. As concentracdes de Cr®* sio consideradas
inibidoras para a biomassa de um reator anaerébio quando excedem 2,5% dos solidos totais
presentes (FERRARI JUNIOR, 1996; PEREIRA, 2008).

A Tabela 2 apresenta as concentragdes estimuladoras e inibidoras para alguns
COmpostos.

Tabela 2: Concentragdes estimuladoras e inibidoras de alguns compostos.

Concentracéo (mg.L™)

Composto Estimuladora Moderadamente Fortemente
ou sem efeito inibidora inibidora
Sédio 100 - 200 3500 - 5500 8000
Potéassio 200 - 400 2500 - 4500 12000
Célcio 100 - 200 2500 - 4500 8000
Magnésio 75-150 1000 - 1500 3000
Nitrogénio 50 - 200 1500 - 3000 3000
Gas Sulfidrico 50 - 100 100 - 200 200

Fonte: MEYSTRE, 2007.

2.4.3.8. Potencial de Oxi-reducéo

Os processos de decomposicdo da matéria organica sdo realizados através de reacdes
de oxi-reducdo. Essas sdo definidas como tendéncia de um meio de cultura receber ou ceder
elétrons. A oxidac&o é caracterizada pela perda de elétrons e a reducéo pelo ganho. Como nédo
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existem elétrons livres, o processo de troca é simultaneo, ou seja, quando uma substancia
libera elétrons (oxidacdo) outra simultaneamente os recebe (reducéo).

H& uma analogia conceitual entre as reacfes acido-base e as de oxi-redugéo: sendo
acidos e bases definidas, respectivamente, como redutores e oxidantes, ou como doadores e
receptores de elétrons.

A relacdo termodindmica do potencial de oxi-redugdo com a composicdo de uma solucéo é
conhecida utilizando-se a equagédo de NERNST:

0,05915 [4,.4]
- X lOg
n [oni]

Onde:

E= potencial de oxi-reducéo;

E°= potencial padrdo (T=25°C);

n=namero de elétrons envolvidos no processo.

E=E°

(10)

A producdo de gés pode ser determinada empiricamente através da medicdo direta do
potencial de oxi-reducdo. A decomposicao dos residuos solidos em um aterro tem inicio com
valores de potencial de oxi-reducdo positivos, +200 mV, correspondentes a fase aerGbia. A
medida que as reacdes ocorrem, o valor do potencial vai diminuindo. A produgéo de metano
ocorre em valores de potencial de oxi-reducdo negativos, -100 a -600 mV, e a fase
metanogénica ocorre em valores de potenciais entre -300 a -600 mV, demonstrando que o0s
microrganismos metanogénicos requerem meios reduzidos para seu crescimento (LIMA,
1988).

2.4.4. Producéo de Biogas

O biogas é produzido pela digestdo anaerdbia de residuos bioldgicos, tais como
esterco bovino, residuos vegetais, ovinos e excrementos de aves, residuos sélidos urbanos,
residuos industriais, etc. O biogas pode ser considerado um combustivel ambientalmente amigavel,
limpo, barato e versatil (KAPDI et al., 2005).

O projeto do aterro e a forma de construcéo influenciam diretamente na geragéo de
gases, tendo em vista que aterros sanitarios com elevada altura de células e com sistema
eficiente de impermeabilizagdo da camada de cobertura favorecem o predominio da atividade
anaerdbia, grande responsavel pela geracdo de metano. A compactacdo também possui
importancia, pois aumenta a densidade da massa de residuos, encurtando a fase aerdbia
Quanto maior for a densidade alcangada, maior serd a geracdo de biogas por unidade de
volume (VAN ELK, 2007; GUEDES, 2007).

No caso da degradacdo de residuos solidos urbanos, o biogas consiste essencialmente
em uma mistura de 50 a 60% de metano e de 40 a 60% de didxido de carbono (TEIXEIRA,
2010), contendo ainda vestigios de compostos organicos volateis de maior complexidade, que
incluem os poluentes do ar e compostos organicos volateis presentes nos residuos
(THEMELIS et al., 2007). Normalmente, o gas encontra-se saturado com vapor de agua e
pode conter particulas de poeira e siloxanos, bem como pequenas quantidades de sulfeto de
hidrogénio (H.S) e aménia (NHsz) (WELLINGER et al., 2005).
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A Tabela 3 apresenta os principais compostos e suas propor¢des no biogés de aterros
sanitarios urbanos:

Tabela 3: Composigdo do biogas gerado por residuos urbanos.

Composto  Concentracéo (% vol)

CH4 50
CO, 45
N, 5
H,S <1
cov 2700 ppmv

Fonte: THEMELLIS et al., 2007.
De acordo com PRIEBE et al. (2010), o biogés gerado por aterros de residuos solidos
perigosos de curtumes apresenta a seguinte composicéo:

Tabela 4: Composi¢do do biogés gerado em ARIPs de curtumes.

Concentracéo
Te_mpo de % vol ppmv
confinamento
O, N, CH, CO; H,S
2 anos 10,78 44,17 35,95 9,09 9
3 anos 4,65 1951 59,74 16,11 <8

O biogas é composto principalmente de metano e didxido de carbono, contém
pequenas quantidades de sulfeto de hidrogénio e aménia, e é saturado com vapor d'agua. O
biogas pode ser utilizado de diversas maneiras: cru (CH4 e CO,) ou purificado (biometano).
No minimo, o biogas deve ser arrefecido, drenado e seco imediatamente apds a produgéo, e
quase sempre devem ser eliminados contetdos de sulfeto de hidrogénio (H,S). O contetido de
H.,S no biogas, em niveis superiores a 300-500 ppm, provoca danos a técnica de conversédo de
energia (HOLM-NIELSEN et al., 2004). Hoje a limpeza biol6gica reduz o teor de &cido
sulfidrico a um nivel abaixo de 100 ppm (HOLM-NIELSEN et al., 2009).

O processo de purificacdo do biogés, através do qual contaminantes no fluxo de biogas
cru séo absorvidos ou lavados, leva & obtengdo de 98% de metano por unidade de volume de
gés. Esse processo demanda aproximadamente 3-6% da producdo total de energia do gés para
executar um sistema de purificagdo do biogas (PERSSON, 2003). Apds a sua purificacéo, o
biogés se torna biometano, uma energia renovavel que corresponde ao géas natural.

O biogas pode ser utilizado de diversas maneiras (HOLM-NIELSEN et al., 2009):

— Producéo de calor e/ou vapor (a mais baixa utilizagdo da cadeia de valor);

— Producéo de electricidade com produgdo combinada de calor e electricidade -
PCCE (Combined Heat and Power - CHP);

— Fonte de energia industrial para calor, vapor e/ou eletricidade e refrigeracao;

— Purificado e utilizado como combustivel de veiculos;

— Producéo de produtos quimicos e/ou proteinas;

— Purificado e injetado na rede de gé&s natural);

— Combustivel para células de combustivel.



UFRGS | 33
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

2.5. Tratamento e Disposicdo de Residuos da Industria do
Couro

2.5.1. Disposigdo em Aterros

Os residuos solidos gerados em curtumes sdo constituidos de serragens, pos e aparas
de couro wet blue, couros acabados e semi-acabados e, também, pelos lodos provenientes dos
reciclos de caleiro (retirada dos pelos), banhos de cromo (curtimento), das estacbes de
tratamento de efluentes e outros tipos de residuos, considerados menos perigosos. Estes
residuos costumam ser dispostos em aterros industriais de residuos perigosos (ARIPS)
(MORAES et al., 2002).

O solo apresenta propriedades de degradacédo e/ou inativagdo de poluentes, sendo uma
alternativa viavel para a disposicdo de residuos industriais de potencial poluidor, como é o
caso da industria de curtumes, que apresentam elevados teores de matéria-organica, sulfetos e
cromo, caracterizando-os como potencialmente toxicos. Contudo, faz-se necessario seu
monitoramento para evitar a degradacdo das propriedades fisicas e quimicas do solo e a
contaminacdo da cadeia alimentar, bem como a poluigdo de mananciais e cursos d’agua, aléem
de promover o possivel aproveitamento potencial dos residuos como fertilizante e/ou
corretivos do solo (ABREU, 2006).

O residuo é disposto em valas, entre camadas de revestimentos, as quais tém funcoes
de garantir impermeabilidade, flexibilidade e alta resisténcia ao cisalhamento. Devem ser
realizadas analises quimicas periddicas do chorume extraido do interior das valas. Este liquido
é proveniente da percolacdo das &guas da chuva, que em contato com o residuo sélido
arrastam sais e materiais organicos para aguas subterréneas e correntezas proximas (ABREU,
2006).

A disposicéo em aterros de residuos de curtume pode gerar problemas pela geracdo de
odores, e infestacdo de insetos. Assim, hd a importdncia de sua secagem antes de sua
disposicdo. Lodos com cromo, na forma de cromo (l11), podem oxidar-se a sua forma toxica,
como o cromo (VI). A mistura de outros residuos acidos com o residuo de cromo pode formar
acido sulfidrico, ocorrendo liberacdo do cromo na sua forma soltvel, o qual é lixiviado para
as &guas subterraneas (ABREU, 2006).

Os residuos solidos de curtumes dispostos em aterros possuem alta estabilidade
(couros curtidos), necessitando de elevados tempos para sua degradacdo, ou serem nao
biodegradaveis, tornando o aterro um local apenas de disposicdo, onde o material permanece
por um tempo indefinido ou até o surgimento de uma tecnologia para seu aproveitamento. O
chorume gerado pela lixiviagdo de 4gua da chuva ou pela biodegradacéo deve ser recolhido e
tratado apropriadamente. Deve ser monitorada a qualidade das &guas subterréneas,
analisando-se sempre pontos a montante e a jusante do aterro, para acompanhamento de
possiveis falhas de impermeabilizacdo do aterro. Outro problema causado é o odor resultante
da degradagdo microbiana, que pode ser intenso o suficiente para incomodar populagfes
vizinhas ao aterro.

Uma grande parte dos residuos sélidos de curtume est4 sendo reciclada, como o lodo
do reciclo de caleiro (rico em célcio) utilizado como corretivo na acidez do solo. As aparas
podem ser utilizadas em artesanatos para a confecgdo de bolsas e pecas de vestuério ou,
juntamente com as serragens de couro wet blue, podem ser reciclados, utilizando tecnologia
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semelhante a do papel (recouro), na confecgdo de bolsas, cintos e palmilhas de cal¢ados.
Alguns curtumes recuperam o cromo utilizando hidrélise &cida, processo que ainda ndo é
economicamente atrativo, mas podera ser uma solugéo para o futuro (MORAES et al., 2002).

2.5.2. Técnicas de Tratamento de Residuos da Industria do Couro

DALLAGO et al. (2005), CHABAANE et al. (2011), PICCIN et al. (2011) estudaram
a utilizacdo de residuos sélidos de curtumes como adsorventes para a remogao de corantes em
meio aquoso. Nos trabalhos foram utilizados residuos sélidos de couro wet-blue como
material adsorvente para corantes, obtendo resultados que mostram que estes residuos podem
ser utilizados como adsorventes para corantes e apresentam capacidades de adsorgao similares
aos adsorventes convencionais.

DAUDT et al. (2007), MARTINS (2009), CASTRO (2011) estudaram o uso de
residuos de couro wet-blue para producéo de fertilizante para plantas. Nos estudos, o couro foi
testado como componente de substrato, como fertilizante apds descromagem ou hidrdlise
térmica. Os resultados mostram que o couro wet-blue apresenta efeitos positivos quando
utilizado em quantidades controladas. Dentre os efeitos destaca-se o suprimento das
necessidades de nitrogénio e a melhora das condi¢Bes fisicas para desenvolvimento das
plantas.

VIERIA (2004), PEREIRA (2006), GODINHO (2006), ALVES et al. (2012)
realizaram estudos sobre a incineracdo e gaseificacdo de residuos sélidos das inddstrias
coureiro e calcadista e sobre a utilizagdo das cinzas obtidas. Os resultados mostram que é
possivel produzir energia a partir da incineragdo destes residuos, e também é possivel a
utilizacéo das cinzas para diversos fins, como producéo de ligas de ferro cromo de alto teor de
carbono, recuperacgdo do cromo para producdo de agentes curtentes.

KELLER et al. (1997), MENEZES et al. (2002), LUCAS et al. (2008) realizaram
estudos sobre a incorporagdo de residuos industriais para produgdo de materiais ceramicos,
artefatos cimenticios para construgéo civil. Os autores concluem que a incorporagéo de
residuos apresenta-se como uma solugdo técnica viével, reduzindo os custos dos produtos
obtidos e diminuindo o impacto ambiental. Gutterres (1997) obteve materiais compositos com
farelo de couro e polimeros termoplésticos reciclados para uso como chapas aglomerados para
industria moveleira.

2.5.3. Hidro6lise de Residuos

Através de reacBes de hidrolise, os mondmeros que constituem uma macromolécula
podem ser separados uns dos outros por reagdes de alteragdo envolvendo fluido aquoso com
fons de hidrogénio (H") ou de hidroxila (OH") substituindo ions que s&o liberados para a
solugdo. Determinada substancia quebra-se em dois ou mais pedacos e essas moléculas novas
completam suas ligagdes quimicas com os grupamentos H* e OH", resultantes da quebra da
ligacdo quimica que ocorre em varias moléculas de 4gua. S&o raros 0s casos em que a agua,
por si mesmo, sem outra ajuda, pode realizar uma hidrélise completa. Neste caso, € necessario
operar a temperaturas e pressoes elevadas. Para que a reacdo seja rapida e completa, é sempre
indispensavel um agente acelerador. Os mais importantes sdo os &lcalis, acidos e enzimas
hidrolizantes (AMARAL, 2008).
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2.5.3.1. Hidrélises Acidas e Alcalinas

HEIDEMANN (1992) acredita que a hidrolise alcalina é o melhor método para
tratamento de residuos de couro cromados, obtendo através da hidrélise um lodo de hidrdxido
de cromo contendo cal e uma solucdo de hidrolisado protéico que pode ser dessalinizada e
comercializada. Segundo o autor, com hidroxido de sédio 0,5 N, pressdo e temperatura
elevadas, é possivel hidrolisar a proteina, restando apenas 5% de proteina ndo extraida no
lodo seco.

Segundo TAYLOR et al. (1993), as hidrélises &cidas e bésicas tém um ponto em
comum, suas fases proteicas s6 podem ser utilizadas como ragdo animal ou fertilizante,
devido, especialmente, ao baixo peso molecular da proteina obtida nestes processos, que tem
baixo valor econémico.

Estudos realizados por FISCH (1995) mostram que a hidrolise de residuos cromados é
uma boa alternativa para a diminuicdo de sua toxicidade. No processo estudado é gerada uma
mistura liquida contendo proteina e cromo que pode ser separada em duas fases. Esta mistura
pode ser encaminhada para Estagdes de Tratamento de Efluentes (ETEs) apos diluicéo, o
cromo pode ser separado e reaproveitado e somente a fase proteica ser tratada em ETEs, ou
utilizar a fase proteica para adubar solos ou para alimentacéo animal.

TAHIRI et al. (2004) estudaram a extragdo de proteinas a partir de aparas de couro
cromadas com hidréxido de sédio e a reutilizagdo do cromo no processo de curtimento. No
trabalho foi estudada a digestdo alcalina das aparas de couro cromadas com hidroxido de
sodio (NaOH). Os autores demonstraram que as melhores condigdes para 0 processo Sao
concentragdo de 0,5 M de NaOH durante 15 minutos de reacdo. O processo resulta em duas
fases, na liquida estdo proteinas e na solida os sais metélicos. O cromo presente na fase sélida
foi transformado em sulfato basico de cromo e testado no curtimento de peles.

Em outro estudo referente a residuos cromados, OLIVEIRA et al. (2008) estudaram
processos de hidrdlise acida (H,SO,4 e H3PO,) e basica (NaOH) em temperatura controlada
(~50°C), em concentragdes de 0,1; 0,5; 1 e 5 mol.L™. Dos reagentes acidos e basicos testados,
0 H3PO,4 e 0 NaOH obtiveram os melhores resultados para extracdo de cromo de residuos de
wet-blue. Porém, a extracdo com H3PO, foi mais eficiente, sendo a melhor condi¢do a de
concentracdo 0,1 mol.L™". Nesta condicido houve reducdo de aproximadamente 99,6% do
cromo presente no residuo, passando o teor de cromo de 27.150 mg.kg™ (couro wet-blue) para
84,7 mg.kg™ (colageno).

FERREIRA et al. (2009) estudaram a extracdo acida de cromo de residuos de couro
acabado e a biodegradacdo anaerObia dos produtos desta extragdo. Neste trabalho foram
estudados os efeitos da dimensdo dos residuos de couro, concentragdo de &cido sulfirico e
sulfato de sédio nas solucbes, bem como o tempo e a temperatura de extragdo para
recuperagdo do cromo, além da avaliagdo da degradacdo da matriz orgénica. As melhores
condi¢bes para a recuperagdo do cromo foram o condicionamento do residuo de couro
utilizando 25 mL de &cido sulfdrico concentrado por litro de solu¢do a 293 ou 313K durante 3
ou 6 dias. Sob tais condigOes, 30 a 60% de cromo foi recuperado e 3 a 6% do carbono
orgénico total (TOC) do couro foi dissolvido. Com o uso deste tratamento, a &rea e volume
dos residuos de couro foram reduzidos e o residuo torna-se mais fragil apresentando
biodegradabilidade anaerdbia avancada.



36 ‘ REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo da patente Br Pl 001538 (OLIVEIRA et al., 2004) remove 0 cromo
presente em residuos de couro cromados gerando um hidrolisado protéico. SILVA et al.
(2012) realizaram estudos do potencial uso de couro wet-blue como alimento para animais.
Neste estudo, os autores utilizam a metodologia da patente Pl 001538, atingindo 99,6% de
remocao de cromo, para gerar o hidrolisado protéico a partir de couro wet-blue. O hidrolisado
protéico foi caracterizado e foram realizados testes de digestibilidade. Os autores concluem
que o hidrolisado protéico possui 6timo potencial de utilizagdo na alimentacdo de animais.

2.5.3.2. Enzimas e Hidrolises Enzimaticas

Enzimas sdo componentes organicos fundamentais dos seres vivos tais como plantas,
animais e microrganismos. As enzimas sdo proteinas que atuam como catalisadores
biolégicos e sdo responsaveis por varias fases do metabolismo em seres vivos. Elas estdo
entre as biomoléculas mais notaveis devido a sua extraordinaria especificidade e poder
catalitico, que sdo muito superiores aos dos catalisadores produzidos pelo homem, e por isso
sdo exploradas comercialmente nas industrias de detergentes, alimentos, farmacéuticas,
diagnosticos, quimica fina, entre outras (SOUZA, 2010; DETTMER, 2012).

Por serem catalisadores, as enzimas ndo modificam a constante de equilibrio da
reacdo, elas aceleraram a velocidade da reacdo sem serem consumidas no processo através da
reducdo da energia de ativacdo necesséria para dar inicio a uma reacdo (Figura 10)
(BUCKMAN, 2007).

A eficiéncia das enzimas é medida em termos da sua atividade. A atividade enzimética
é definida como a quantidade de enzima que converte em produtos uma determinada
quantidade de substrato por unidade de tempo.

Atualmente, cerca de 40% das enzimas proteoliticas comerciais (proteases) sdo de
origem microbiana, e tendem a dominar o mercado, em comparagdo com enzimas derivadas
de animais e vegetais (BUCKMAN, 2007).

energia de ativacio

reagentes

energia de

reacdo (AH)

Aumento de energia

produtos

catalise catalise

Figura 10: Efeito de catalisadores.
Fonte: Adaptado de BUCKMAN, 2007.
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Em estudos realizados por BAJZA et al. (2001), foi realizado uma comparagéo entre
tratamento enzimatico e tratamento térmico de residuos ndo curtidos provenientes de
curtumes, visando estabelecer qual o melhor método para obter proteina hidrolisada a menor
custo. O método enzimético apresentou melhor eficiéncia. No estudo foi utilizada protease
alcalina comercial em temperaturas moderadas e em curtos periodos de tempo, a concentracéo
de enzima foi de 500 unidades por grama de residuo, visando tornar o processo
economicamente viavel.

TAYLOR et al. (1990, 1992, 1993, 1998) e CABEZA et al. (1997) realizaram estudos
sobre processos de hidrélise enzimatica de residuos cromados de couro. Nos estudos, foram
testados processos de hidrdlises e utililizadas diferentes enzimas, sendo os produtos da
hidrolise caracterizados. Apos a realizacdo destes testes, foram realizados estudos em uma
planta piloto, resultando em produtos protéicos com baixas quantidades de cromo e com
potencial utilizacdo, e o cromo recuperado pode ainda ser utilizado para o curtimento de
peles.

MU et al. (2003) estudaram diversas hidrolises alcalinas de residuos de couro
contendo cromo buscando disposigdo zero destes residuos cromados. Neste trabalho varias
hidrolises alcalinas e enziméticas foram comparadas, e foi observado que 6xido de calcio €
importante para uma efetiva (mas ndo completa) hidrdlise. As hidrolises foram realizadas com
Oxido de calcio (Ca0O), 6xido de magnésio (MgO) e hidroxido de sédio (NaOH) a 98°C
durante 3, 6 e 24h. A hidrdlise enzimética foi realizada inicialmente com ajuste de pH com
Oxido de magnésio, ap6s adicionou-se uma enzima proteolitica alcalina em sua temperatura
6tima e realizou-se a hidrélise durante 3, 6 e 24h. Observou-se que os alcalinizantes, CaO,
MgO e NaOH, séo mais eficientes. Os autores ainda propdem um processo de tratamento em
trés etapas. Na primeira se obtém uma gelatina, que pode ser usada como agentes de
acabamento de couro. Na segunda isola-se colageno hidrolisado, podendo ser utilizado como
agente recurtente protéico. A torta de cromo remanescente é hidrolisada com é&cidos e o
hidrolisado protéico cromado pode ser usado para a preparacdo de agentes recurtentes
cromados para a indUstria do couro.

RIBEIRO (2003) estudou um processo de hidrdlise enzimatica da serragem de
rebaixamento. Neste estudo foram analisados os efeitos da granulometria do residuo, a
concentragdo de basificante, o tempo de basificacdo, a concentragdo de enzima, o tempo de
incubacdo e a temperatura. Foi observado que a hidrélise enzimatica possui melhor eficiéncia
com o uso de residuo cominuido, 8% de hidréxido de calcio como basificante, 60 minutos de
tempo de basificacdo, 10% de enzima, 5 horas de incubacdo a uma temperatura de 60°C,
gerando uma solucédo protéica com teores de cromo menores do que 0,56 ppm.

AFTAB et al. (2006) estudaram a biodegradagdo de residuos de couro por tratamento
enzimético. No estudo testaram se a protease alcalina produzida em laboratério pelo
microrganismo Bacillus subtilis em fermentacdo submersa possuia capacidade de degradar
residuos so6lidos de curtumes. As condi¢Bes 6timas de pH, temperatura, tempo de tratamento e
concentracdo de enzima foram determinadas pela degradacdo méxima do residuo de couro. A
degradacédo foi determinada pela liberacdo do amino&cido hidroxiprolina, e a composigéo de
aminoacidos do hidrolisado foi também determinada. Os autores concluiram que a protease
produzida pelo microrganismo utilizado é capaz de degradar os residuos de couros.
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KOLOMAZNIK et al. (2008) propdem uma nova tecnologia para o tratamento de
residuos de couro. Neste estudo, uma nova tecnologia hibrida de trés etapas de transformacéo
de residuos de manipulagdo € apresentada e testada em laboratério, em escala piloto e
industrial. O processo utiliza primeiramente um pré-tratamento alcalino com hidréxido de
pétéssio durante 3 horas, a 70°C, apos ajuste de pH para 8,8 a 9,4 com &cido nitrico, ocorre o
tratamento enzimatico com uma alcalase comercial durante 2 horas a 70°C, obtendo-se um
hidrolisado protéico e uma torta de cromo. O filtrado pode ser utilizado como um fertilizante
NPK de boa qualidade. O produto so6lido, lodo de cromo-titanio, pode servir como um
pigmento inorgénico em vidro e cerdmica. Além disso, os autores propdem a recolha seletiva
de produtos de couro usados (sapatos velhos), pois as partes hidrolisaveis destes residuos
também podem ser processadas pelo processo proposto.

AMARAL (2008) estudou alternativas para o tratamento de residuos de couro curtido
ao cromo. No seu estudo foram avaliadas duas rotas: uma hidrolise enziméatica, visando
determinar as melhores condic6es para reducdo da quantidade de residuo e reaproveitamento
da proteina e do cromo presente na serragem de rebaixamento; e outra pela remocéo bioldgica
do cromo presente na serragem. Na hidrolise enzimética foram testadas as condi¢des 6timas
de temperatura, tempo de operagdo, pH e concentragdo. Foi constatado que as condi¢Oes
Otimas para a enzima utilizada foram de temperatura de 60°C, tempo de hidrdlise de 3 horas,
quantidade de enzima adicionada de 10% da massa de amostra, pH de 9,0; atingindo uma
reducdo de 73% em média na massa de residuo em uma torta rica em cromo e um liquido
protéico. Para a remocdo de cromo da serragem de rebaixamento por acdo bacteriana, foram
testadas vérias condices de incubacdo bacteriana com a serragem, como pH, adicdo de
sacarose e periodo de incubacdo visando separar o metal. Foi constatado que as melhores
condicbes sdo as de pH original da serragem (&cido), com adicdo de fonte de carbono,
obtendo-se uma fase liquida com baixa concentracdo de cromo e uma torta com redugdo de
até 57% do cromo inicial presente na serragem.

QIANG et al. (2011) estudaram a extracdo de colageno de residuos de couro cromados
usando hidrdlises alcalina e enzimatica combinadas. A hidrolise alcalina resulta numa gelatina
protéica e a enzimética (protease neutra) em um hidrolisado protéico. Os fatores estudados
foram o tipo de alcali, a dosagem do lcali, a temperatura da hidrélise alcalina, o tempo de
hidrolise, a quantidade de &gua, a quantidade de enzima e tempo de hidrdlise enzimética. As
substancias alcalinas utilizadas em combinacdo foram o 6xido de célcio e o Oxido de
magnésio, sendo fixada em 6% a quantidade de alcalinizantes adicionada, variando-se a
relacdo da dosagem. Os autores concluem que para o melhor processo a dosagem de 6xido de
célcio e 6xido de magnésio é de 3%, consumo de agua de 300%, temperatura de hidrdlise
alcalina de 80°C durante 4h, quantidade de enzima adicionada de 0,125%, com temperatura da
hidrolise enzimética de 46°C.

DETTMER et al. (2013) estudaram a extracdo de proteina de residuos de couro
curtido ao cromo a partir de enzimas de um microrganismo conhecido. O microrganismo
produtor da enzima foi identificado e isolado do lodo aer6bio de uma ETE de curtume. O
residuo curtido foi tratado primeiramente com uma solucdo alcalina e, em seguida, com
extrato enzimatico bruto. Foram utilizadas duas enzimas proteoliticas produzidas pelo
microrganismo isolado, e dois agentes alcalinos. Os resultados mostram que a melhor opgéo é
a hidrolise alcalina com MgO, seguida de hidrdlise enzimética, resultando em um liquido
protéico que pode ser usado como fertilizante ou como suplemento para alimento animal, e
uma torta de cromo que pode ser utilizada como produto de recurtimento ao cromo.
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2.5.4. Pesquisas sobre Digestédo e Producéo de Biogas por
Residuos da Industria do Couro

Alguns pesquisadores realizaram estudos sobre a geracdo de biogés a partir de
residuos da industria do couro. Os estudos compreendem estudos referentes a resisténcia
destes residuos, presenca de inibidores e introducéo de pré-tratamentos.

COVINGTON et al. (2003) realizaram estudos sobre a biodegradacdo de residuos
solidos de couro. No estudo foi avaliado o efeito de uma desnaturacdo térmica sobre o couro
curtido com cromo e couro curtido com tanino (mimosa), e também foi avaliado o poder
inibitério do cromo e de quatro taninos (mimosa, quebracho, gambier e myrica esculenta)
sobre a producéo de biogas. Os autores observaram que o couro curtido, tanto com cromo ou
tanino, possui elevada resisténcia a biodegradacdo, porém, a realizacdo de uma desnaturagao
térmica do couro curtido a0 cromo apresentou um acréscimo considerdvel na producéo de
biogas. Em contraste, a desnaturacdo térmica do couro curtido com mimosa ndo apresentou
inibitério somente na concentracio maxima testada, de 541 mg.L™ (92,6 ppm). Os taninos
apresentaram inibigdo direta sobre a producéo de biogés, porém a concentracdo necessaria de
cada tanino para completa inibi¢do variou.

DHAYALAN et al. (2007) estudaram a biodegradabilidade de couros através de
digestdo anaerdébia. No estudo foram testadas as biodegradabilidades de couros ndo curtidos,
couros curtidos ao cromo e couros curtidos com taninos através de condigdes anaerdbias,
sendo utilizadas duas fontes diferentes de microrganismos anaerdbios. Também foi estudado
0 efeito de um pré-tratamento de descurtimento antes de submeter o couro & biodegradag&o.
Foi observado que couro curtido com taninos leva a uma maior producgdo de gas comparado
ao couro curtido com cromo. A utilizagdo de mistura de microrganismos como inéculo
apresentou aumento na producdo de gas, comparado ao lodo anaerdbio, quando utilizados
couros curtidos com taninos. Para o couro curtido com cromo ndo houve diferenca expressiva
em relacdo as duas fontes de microrganismos utilizadas. Os autores também concluem que o
processo de pré-tratamento de descurtimento aumenta a biodegradabilidade dos dois tipos de
couros.

SHANMUGAM et al. (2009) estudaram a otimizacdo da produgdo de biogés por
carnacga de couro pela co-digestdo com residuos sélidos urbanos. Foi estudada a otimizag¢do do
processo de co-digestdo de carnaca de couro com residuos sélidos urbanos através de variadas
relaces de C:N (5, 10, 15, 20 e 30) e pH (4,5; 5,5; 6,5; 7,5 e 8,5) para minimizar a
concentracdo de amonia e para maximizar a producdo de biogds. A condicdo Otima
encontrada pelos autores foi com uma mistura que fornecia uma relacdo C:N de 15 e pH de
6,5; aumentando a produgdo cumulativa de biogas de 560 mL somente com carnaca de couro,
para 6518 mL com a mistura. Os autores ainda observaram que em pH mais elevados (8,5), a
concentracdo de amdnia estava alta (2473 mg.L™) coincidiu com baixa producéo de biogés
(47 mL.d'l), evidenciando a toxicidade da amoénia. Em contraste, 0s autores também
observaram que em pH baixos (4,5), a concentragdo de amonia estava baixa (510 mg.L™),
porém a concentragio de é4cidos graxos voléteis estava alta (26,8 mg.L™), inibindo a
metanogénese.

THANGAMANI et al. (2010) realizaram estudos sobre a co-digestdo anaerdbia de
residuos solidos perigosos de curtumes e lodo primario de ETE de curtumes. O estudo
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mostrou que tanto carnagas e o lodo primario possuem uma quantidade significante de s6lidos
volateis passiveis de biodegradagdo. Os autores submeteram diferentes propor¢des de residuos
de carnaga e lodo primario & digestdo anaerdbia. O indculo utilizado foi desenvolvido em
laboratorio e consistia de todos 0s microrganismos essenciais para a digestdo anaerébia. Os
autores observaram que o consumo de sdlidos volateis ficou entre 41 e 52%, a produgdo
especifica de gés entre 0,419 e 0,635 L.g™ de slidos volateis alimentados e a concentracéo de
metano entre 71 e 77%. Com estes resultados, os autores concluiram que a carnaca de couro e
0 lodo primério de ETE de curtume sdo passiveis de tratamento anaerdbio para recuperacéo
de biogas com alta concentragdo de metano.

ZUPANCIC et al. (2010) realizaram estudos referentes a digestdo anaerdbia de
residuos de curtumes em processos semi-continuos e em reatores de bateladas sequenciais.
Foram utilizados diferentes tipos de residuos de curtumes (carnagas, aparas de pele e lodo de
ETE), sendo realizados dois experimentos em temperaturas diferentes (37°C e 55°C),
variando-se a carga organica, sendo o lodo de reator anaerébio de ETE utilizado como
indculo. Foi observado que o processo semi-continuo convencional e o reator em batelada
sequencial anaerdbio apresentam limite de sucesso e operagdo econbmica com taxa organica
alimentada de 4,0 kg.m®.d™ de sélidos suspensos volateis, e que o potencial bioquimico de
metano é 0 mesmo em 37°C ou 55°C. Para o processo de reator em batelada sequencial
anaerébio, com carga organica de alimentacéo de 3,96 kg.m>.d*, os autores determinaram a
produtividade especifica de metano como sendo 0,596 m®.kg™, com remocéo de 71,4% dos
solidos suspensos volateis. Os autores concluem que os residuos de curtumes utilizados séo
substratos apropriados para a producéo de biogés.

PRIEBE et al. (2010) realizaram estudos referente a avaliacdo da geracdo de biogas
em aterros de residuos sélidos da industria coureira. O estudo se caracterizou pela coleta de
gases efluentes de dutos de exaustdo instalados nos aterros com diferentes tempos de
selamento, onde foram dispostos principalmente farelo de rebaixamento e lodo da estacéo de
tratamento de efluentes. Foram avaliadas as concentracdes de metano, diéxido de carbono,
nitrogénio, oxigénio e sulfeto de hidrogénio. Os autores concluem que 0S microrganismos
presentes nos aterros possuem capacidade em degradar o material disposto, caracterizado
pelas concentragdes de metano encontradas (35 — 60%), porém a taxa de geracdo volumétrica
de biogas é relativamente baixa, ndo sendo possivel seu aproveitamento como fonte
energética, e a maior geracdo ocorre em tempos curtos (inferior a 2 anos) ap6s o selamento do
aterro.

KAMESWARI et al. (2011) estudaram o efeito de pré-tratamento de ozonizagdo e
ultrassom na co-digestdo de residuos solidos de curtumes. Os estudos foram realizados em
reatores bateladas utilizando como substrato carnacas de couro juntamente com o lodo
primério e secundario de ETE de curtumes, onde a geragdo de biogés foi comparada com ou
sem o pré-tratamento do lodo com processos de 0zonizacdo e ultrassom. O indculo utilizado
foi retirado de reator anaerdbio de ETE. Os autores observaram que a aplicagdo de pré-
tratamento por ozonizacdo aumentou a geracdo de biogas em 45% e no processo por
ultrassom em 53%. Foi concluido que o processo de ultrassom é mais vidvel e mais
apropriado em relacdo ao processo de ozonizagdo, considerando o tempo 6timo de contato
requerido para se realizar o pré-tratamento.

Em outro trabalhno, KAMESWARI et al. (2011) estudaram o aprimoramento da
geracdo de biogas pela adicdo de lipase na co-digestdo de residuos solidos de curtumes. No
estudo, os autores utilizaram carnagas de couro como substrato primario e uma mistura de
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lodos primério e secundério de ETE de curtumes como co-substrato. A dosagem da enzima
variou entre 0,25 e 1,0 gramas para uma alimentagdo de sdlidos volateis de 7,5 gramas. O
desempenho da co-digestao foi avaliado pela geracdo de biogas. Os autores observaram que a
dosagem 6tima de enzima foi de 0,75 gramas. Nesta dosagem, foi observado um acréscimo na
geracao de biogas de 15% comparado com experimentos sem adicdo da enzima. Além disso, a
digestdo com adicdo de lipase mostrou-se mais rapida reduzindo o tempo de digestdo em
torno de 30%.

KAMESWARI et al. (2012) realizaram estudos referentes a otimizagdo da relacdo
indculo para substrato (I/S) na geracdo de bioenergia na co-digestdo de residuos sélidos de
curtumes. No estudo, os autores avaliam o efeito de diferentes relagdes indculo para substrato
(0,25; 0,50; 0,667; 1,0; 1,5; 2,0; 2,3) no desempenho da co-digestdo de carnaca com uma
mistura de lodos gerados durante o tratamento de &guas residudrias de curtumes (lodo
primario e secundario). O indculo utilizado foi oriundo de reator anaerébio de ETE. Os
parametros estudados foram a geracdo de biogas, a reducédo de sélidos volateis, a producéo de
acidos graxos volateis (AGVs), e a estabilidade do processo de digestdo baseado na relagéo
AGVs para alcalinidade. De acordo com os autores, para as varias relacdes 1/S estudadas, foi
observado um aumento na produgdo de biogés de 1087 — 2933 mL. Os autores concluem que
a relacdo 1/S étima é 1,0; a qual atingiu maior taxa de conversdo de substrato, resultando
numa geracdo de 383 mL de biogés por grama de sélido volatil alimentado.

PRIEBE et al. (2012) estudaram a geracdo de biogés por biodegradacéo anaerdbia de
residuos de curtume. Neste trabalho foi realizado o monitoramento do volume e composicdo
de biogas gerado, em reatores de bancada de 250 mL, por farelo de soja, coladgeno hidrolisado,
po de pele e farelo de couro wet-blue, utilizando como indculo lodo aerébio de ETE de
curtume. Os autores observaram que o indculo utilizado possui alta afinidade por colageno,
pois os reatores com farelo de soja geraram volumes insignificantes de biogas, ja em relacao
aos substratos colagénicos, o colageno hidrolisado foi o primeiro a gerar metano e produziu o
maior volume de biogas, seguido pelo pé de pele e pelo farelo de wet-blue. Os autores
concluiram que a biodegradabilidade dos substratos variou, e mesmo um residuo altamente
estavel, como o farelo de wet-blue, pode sofrer biodegradacdo e gerar metano, porém a
geracéo ocorre lentamente.

O liquido protéico resultante de hidrélises (alcalina e enzimaticas) de residuos sélidos
da indUstria coureira apresentam baixo peso molecular da proteina, favorecendo a aceleracéo
e 0 aumento da produgdo de biogds. O couro curtido apresenta elevada resisténcia a
biodegradacédo e baixa producéo de biogas, e com a utilizagdo de pré-tratamentos no couro
podem ser obtidos aumentos consideraveis na sua biodegradacdo e producdo de biogés.
Diante destes resultados, a utilizacdo de hidrélise enzimatica como tratamento prévio em
residuos de couro wet-blue para acelerar e aumentar a produgdo de biogés, e a utilizagdo de
residuos sdlidos de curtume para producdo de biogas, mostram-se viaveis e serdo objetos do
estudo aqui apresentado.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta a metodologia empregada para o trabalho experimental e para
a realizacdo do levantamento de aterros de residuos industriais perigosos.

3.1. Trabalho Experimental

O trabalho experimental foi dividido em trés etapas:

— Construcdo de biorreatores de bancada com ponto de amostragem dos gases
internos para medi¢do dos volumes gerados.

— Desenvolvimento de metodologia para pré-tratamento enzimético do residuo para
atuar como substrato para os microrganismos produtores de biogas.

— Acompanhamento e anélise da producéo de biogés de lodo de ETE, colageno e
farelo de rebaixamento (com e sem pré-tratamento enzimatico).

Na sequencia serdo descritos 0os materiais, equipamentos e os métodos utilizados para
os trabalhos experimentais realizados.

3.1.1. Materiais
a) Coléageno

O colageno ¢ a principal proteina que compde a pele e neste estudo serd o principal
substrato para a producdo de biogas. O colageno utilizado é comercial, fornecido pela
empresa alemd Protein Trading, e, de acordo com a empresa, foi obtido pela hidrdlise
enzimética a partir de residuos de pele. A Figura 11 (a) apresenta o coldgeno utilizado. O
colégeno foi caracterizado no laboratério em relacdo ao seu teor de matéria volatil (NBR
11029/2012), cinzas (ASTM D2617-12), cromo (ASTM D2807-93) e nitrogénio (ASTM
D2868-10).

b) Farelo de Rebaixamento de Couro Wet-Blue

Este material tem origem na operacgéo de rebaixamento de couros, a qual é necesséria
para ajuste e padronizagdo da espessura do couro. O farelo utilizado no presente estudo foi
fornecido pelo curtume Fridolino Ritter, de Picada Café, no Rio Grande do Sul. Apés a coleta
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em sacos plasticos, o farelo foi homogeneizado e uma determinada quantidade foi moida,
conforme mostra a Figura 11 (b). O farelo foi caracterizado em relacdo ao seu teor matéria
volatil (NBR 11029/2012), cinzas (ASTM D2617-12), cromo (ASTM D2807-93) e nitrogénio
(ASTM D2868-10).

c) Indculo

O in6culo utilizado foi o lodo bioldgico coletado da lagoa de aeracdo da etapa
biolégica do tratamento de efluentes do curtume Kern-Mattes, localizado em Portdo no Rio
Grande do Sul. A escolha deve-se ao fato do microrganismo presente no lodo ja estar
adaptado a degradacdo do material organico proveniente do processamento de peles,
conforme evidenciado por PRIEBE et al. (2012). A caracterizagdo do lodo foi realizada
através da determinacdo de Soélidos Suspensos Volateis (SSV), parametro que indica a
concentracdo de microrganismos presentes no lodo (CHERNICHARO, 1997; MONTEGGIA,
1997; AQUINO et al., 2007). A anélise foi realizada adaptando-se a norma da ABNT — NBR
14550/2000.

O lodo bioldgico é originado no tratamento bioldgico dos efluentes liquidos,
normalmente em lagoas aeradas, facultativas ou lodos ativados. Este tratamento tem como
objetivo a remocdo da matéria organica e alguns nutrientes. Os microrganismos se
desenvolvem e se multiplicam ao consumir a matéria orgénica (AQUIM, 2009). A Figura 11
(c) apresenta o indculo utilizado.

Figura 11: Materiais utilizados. (a) colageno; (b) farelo de couro wet-blue; (c) lodo aerébio
utilizado como in6culo.

d) Solucéo de Nutrientes

A solugdo de nutrientes foi utilizada com o objetivo de proporcionar um meio
favoravel para o crescimento e metabolismo dos microrganismos. Esta solucdo foi proposta
por DETTMER (2012) e é composta de extrato de levedura, peptona, fosfato dibasico e
monobaésico de potassio. Segundo PURI et al. (2002), o extrato de levedura e a peptona
favorecem o metabolismo do microrganismo. O fosfato dibasico e 0 monobasico de potassio
atuam como tampdes, amenizando variagdes bruscas de pH do meio.
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e) Enzimas

Neste estudo foi utilizada a enzima comercial PE-555, que é produzida pela Buckman
Laboratories e € uma protease. De acordo com o fabricante, sua desnaturacdo ocorre em pH
em torno de 4,0 ou em temperaturas superiores a 80°C. Segundo AMARAL (2008), a enzima
PE-555 possui maior atividade em pH 9,0 e & temperatura de 60°C, a quantidade de enzima
adicionada em cada reator deve ser de 10% em relacdo & massa do substrato, e o tempo de
hidrolise do farelo de rebaixamento de 3 horas.

3.1.2. Experimentos em Biorreatores

Foram construidos oito biorreatores de bancada de 300 ml de volume Gtil, com ponto
de amostragem dos gases internos e medi¢do dos volumes gerados, para realizagdo de trés
séries de experimentos (a, b, c). Nas séries “a” e “b”, foram utilizados 1 g de substrato e 25
mL de in6culo, o que corresponde a uma relacéo inculo/substrato (1/S) de 2.

a) Experimentos com Colageno

Estes experimentos foram realizados para conhecimento do volume de biogéas e
metano gerado pelo colageno e também para validagdo da metodologia de tratamento
enzimético prévio (avaliar a reacdo do metabolismo e crescimento do indculo frente a enzima
comercial).

Foram realizados quatro experimentos em duplicata, todos utilizando colageno como
substrato. A escolha pelo coldgeno deve-se ao fato desta ser a proteina presente em residuos
solidos curtidos e por apresentar répida biodegradacdo. O in6culo utilizado foi o lodo aerébio
de estacdo de efluentes liquidos de curtume. Foi adicionada ainda a solugdo de nutrientes.

Os experimentos foram divididos em trés hidrélises enziméticas e um controle (sem
enzima). A Tabela 5 apresenta os experimentos realizados com colageno.

Tabela 5: Experimentos realizados com colageno.

Pré-Tratamento Enzimatico do Colageno

Reatores Nome Experimento Pré-Tratado Temperatura Tempo Enzima
le?2 Enzimatico Prévio Sim 25°C 3h Sim
3e4 Enzimatico Prévio e Sim 60°C 3h  Sim

Térmico
5e6 Enzimatico Direto Né&o - - Sim
7e8 Sem Enzima Né&o - - Néo

O tratamento realizado nos reatores 1 e 2 foi nomeado de “Enziméatico Prévio”. Este
tratamento consiste em uma hidrélise enzimética do colageno durante 3 horas em temperatura
ambiente. Apos as 3 horas, a solucdo foi adicionada aos reatores, onde se misturou com o
inoculo e a solucéo de nutrientes.

Nos reatores 3 e 4 o tratamento realizado foi nomeado de “Enzimético Prévio e
Térmico”. Consiste em uma hidrolise enziméatica térmica do colageno durante 3 horas e a
temperatura € mantida em 60°C. Apds o tempo de hidrdlise, a solugdo foi adicionada aos
reatores e se misturou ao inéculo e a solucdo de nutrientes.

O tratamento nos reatores 5 e 6 foi nomeado de “Enzimético Direto”. Neste
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experimento a hidrdlise ndo ocorre previamente, o colageno, o indculo, a solucdo de
nutrientes e a enzima foram adicionadas e misturadas ao mesmo tempo nos reatores.

Os controles foram realizados nos reatores 7 e 8 e foram nomeados de “Sem Enzima”.
Né&o houve adi¢do nem tratamento do colageno com enzima. Colageno, indculo e solucéo de

nutrientes foram adicionadas e misturadas aos reatores.

A Tabela 6 apresenta as quantidades de materiais adicionados em cada um dos
biorreatores, os quais foram diluidos até 250 mL com agua destilada.

Tabela 6: Quantidades adicionadas nos biorreatores no teste com colageno.

Composto Quantidade | Volume
Colageno 1lg

Indculo (lodo bioldgico) | 25 mL
Extrato de Levedura 2¢g.L"

Peptona 1g L Diluido até
K,HPO, 7g.L* 250 mL
KH,PO, 3g.L*

Enzima 0,1 mL

Os biorreatores foram mantidos em banho termostatico, com temperatura controlada
de 35°C, sendo avaliados os volumes de biogas gerado e sua composi¢cdo em funcdo do
tempo. As medi¢des e analises de biogéas foram realizadas em duplicatas, sendo realizadas
medidas do volume de biogas gerado em cada biorreator a cada 2 dias. As fragdes molares de
CHy4, CO,, O, e N, foram avaliadas também a cada 2 dias por cromatografia gasosa.

A Figura 12 apresenta o banho termostatico e os biorreatores com o sistema para
coleta e medicéo dos gases.

Figura 12: Sistema de biorreatores imersos em banho termostético.

b) Experimentos com Farelo de Rebaixamento de Couro Wet-blue

Os experimentos utilizaram o residuo de curtume como substrato para verificar a
producdo de biogés. Farelo de rebaixamento de couro wet-blue foi tratado previamente
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utilizando a mesma metodologia de hidrolise enzimatica do experimento com colageno,
porém, realizou-se a desnaturacdo da enzima comercial apds o tempo de hidroise (3 horas)
através de um choque térmico a 90°C, temperatura suficiente para desnaturacdo conforme
indica o fabricante da enzima, antes de adicionar a solucdo hidrolisada no biorreator, evitando
0 atraso no inicio da geragéo de biogés.

Foram realizados quatro experimentos em duplicata, seis reatores utilizando farelo de
rebaixamento de couro wet-blue como substrato, e dois controles (sem substrato). Novamente,
0 indculo utilizado foi o lodo aerébio de estacdo de efluentes liquidos de curtume e também
foi adicionada a solugéo de nutrientes. A Tabela 7 apresenta os experimentos realizados com
farelo de rebaixamento.

Tabela 7: Experimentos realizados com farelo de couro wet-blue.

Pré-Tratamento Enzimatico do Farelo de
Reatores Nome Experimento Couro wet-blue
Pré-Tratado Temperatura Tempo Enzima

Prévio Térmico com

le?2 . Sim 60°C 3h Sim
Inativacao

3e4 Prévio com Inativacéo Sim 25°C 3h Sim

5eb6 Sem Tratamento Né&o - - Né&o

7e8 Sem Substrato Né&o - - Né&o

O tratamento realizado nos reatores 1 e 2 foi nomeado de “Prévio Térmico com
Inativacdo”. Este tratamento consiste em uma hidrolise enzimética do farelo de rebaixamento
durante 3 horas a temperatura de 60°C. Apos as 3 horas, a temperatura da solucéo foi elevada
para 90°C (tempo inferior & 2 minutos) garantindo a inativacdo da enzima, para evitar o atraso
da producdo de biogés, e a solucdo hidrolisada foi entdo adicionada aos reatores, onde foi
misturada com o indculo e com a solucéo de nutrientes.

Nos reatores 3 e 4 o tratamento realizado foi nomeado de “Prévio com Inativagao”.
Consiste em uma hidrolise enzimatica a temperatura ambiente (25°C) do farelo de
rebaixamento durante 3 horas. Apds o tempo de hidrolise, eleva-se temperatura da solucédo até
90°C (tempo inferior & 2 minutos) garantindo a inativacdo da enzima e a solucéo hidrolisada
foi entdo adicionada nos reatores e foi misturada com o indculo e a solugéo de nutrientes.

O experimento realizado nos reatores 5 e 6 foi nomeado de “Sem Tratamento”. Neste
experimento ndo ocorreu hidrolise prévia, o farelo de rebaixamento, o indculo e a solugéo de
nutrientes foram adicionados e misturados ao mesmo tempo nos reatores.

Os controles foram realizados nos reatores 7 e 8 e foram chamados de “Sem
Substrato”. N&o houve adigdo de substrato. Inoculo e solucdo de nutrientes foram adicionados
e misturados aos reatores. Este experimento serviu para conhecimento do efeito do in6culo e
solugdo de nutrientes sobre a geracéo de biogas e metano.

A Tabela 8 apresenta as quantidades de materiais adicionados em cada um dos
biorreatores os quais foram diluidos até 250 mL com &gua destilada.
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Tabela 8: Quantidades adicionadas nos biorreatores no teste com farelo de rebaixamento.

Composto Quantidade | Volume
Farelo de Rebaixamento 1lg
Inéculo (lodo biolégico) 25 mL

1

E;(éiztr?ade Levedura i gll:l Diluido até
Pirds 7oL 250 mL
KH2P04 3 g'L-l

Enzima 0.1 mb

Os biorreatores foram mantidos novamente em banho termostatico, com temperatura
controlada de 35°C e foram avaliados os volumes de biogas gerado e sua composi¢cdo em
funcdo do tempo, conforme colocado na série de experimentos anterior.

c) Experimentos Somente com Lodo Aerdbio

Em consequéncia da producéo de biogas com elevado teor de metano detectada nos
reatores apenas com lodo utilizado como inéculo, foram realizados testes com diferentes
quantidades de lodo adicionadas aos reatores. Neste experimento foi verificado se somente o
lodo em diferentes quantidades poderia produzir um volume consideravel de metano. N&o foi
utilizado tratamento prévio do lodo, sendo ele alimentado ao reator juntamente com a solucéo
de nutrientes.

Foram realizados quatro experimentos em duplicata, nos oito reatores foi utilizando
somente o lodo aerdbio de estacdo de tratamento de efluentes de curtume (ino6culo) com a
solugdo de nutrientes. O lodo também é um residuo da industria coureira, que muitas vezes
ndo possui mais utilidade, e quando contém cromo acaba disposto em ARIP. N&o houve
adicdo de substrato, pois o proprio lodo serviu tanto de indculo como de substrato orgénico a
ser biodegradado, podendo assim ser avaliado o potencial de geracdo de biogas do mesmo.

Nos experimentos realizados foram adicionadas as quantidade de lodo aerébio de ETE
de curtume ao reator, conforme a Tabela 9, os quais foram diluidos até 250 ml com agua
destilada.

Tabela 9: Experimentos realizados somente com lodo.

uantidade
Reatores Adic?onada de Lodo Volume
le2 50 mL
3e4d 100 mL Diluidos
5e6 150 mL até 250 mL
7¢8 200 mL

Os biorreatores foram mantidos em banho termostético, com temperatura controlada
de 35°C, sendo avaliados os volumes de biogas gerado e sua composicdo em funcdo do
tempo. Os experimentos foram realizados em duplicatas, sendo realizadas medidas do volume
de biogas gerado em cada biorreator a cada 2 dias. As fragdes molares de CHs, CO2, Oz e N3
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foram avaliadas também a cada 2 dias por cromatografia gasosa. A solucdo de nutrientes
utilizada foi a mesma dos experimentos anteriores.

Os biorreatores foram mantidos novamente em banho termostéatico, com temperatura
controlada de 35°C e foram avaliados os volumes de biogas gerado e sua composi¢cdo em
funcdo do tempo, conforme colocado na séries de experimentos anteriores.

3.1.3. Analise dos Gases

Os métodos de medicdo de volume de gas gerado em emissGes atmosféricas sdo
divididos em manométricos e volumétricos. Os métodos manométricos baseiam-se na
medicdo da presséo exercida sobre um sensor acoplado ao frasco de reacdo, e dependendo da
configuracdo do sistema, a pressdo medida pode ser devido a mistura de gases do biogas,
principalmente por metano e didéxido de carbono, ou devido somente ao metano. J& 0s
métodos volumétricos baseiam-se na determinacao do volume de biogas ou metano produzido
em um frasco reacional. A literatura apresenta trés métodos volumétricos comumente
utilizados: medicdo do volume e composicdo do biogas; medicdo apenas da composicdo do
biogas; medicao direta do volume de metano (AQUINO et al., 2007).

Neste estudo foi utilizado o método de medi¢do do volume e composi¢do do biogas. A
composicdo do gas foi determinada por cromatografia gasosa, conforme descrito
anteriormente. O volume de biogés gerado foi medido através de um frasco projetado para
esta finalidade, baseado no principio do Frasco de Mariotte. Os reatores foram
hermeticamente vedados, o0 que proporcionou 0 aumento de pressao dentro dos frascos devido
a geracdo de biogas. Esta pressao permite a medicdo do volume de gas gerado, pois o frasco
de medida se encontra a pressdo atmosférica. Ao entrar neste frasco, o gas desloca um volume
de liquido, o qual corresponde ao volume de biogas gerado no intervalo de tempo entre as
medidas. Para diminuir o erro, foi medida a massa de liquido deslocada pelo biogas e anotada
a temperatura do liquido a fim de obter-se sua massa especifica para posterior calculo do
volume de liquido deslocado. A Figura 13 apresenta o frasco utilizado para medicdo do gas
gerado e 0 esquema de funcionamento do medidor.

Aparato para Medic3o do Gas Gerado

Garrafa com | Biogds
Agua 5 :

Agua

Frasco de

reagao Proveta

Figura 13: Frasco de medicdo do volume gerado e esquema de funcionamento do medidor.
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A determinagdo da composicdo do biogés gerado nos experimentos foi realizada por
cromatografia gasosa (GC) empregando detector por condutividade térmica (TCD). Através
da utilizacdo de uma coluna empacotada tipo Porapak Q (80/100 mesh) foi possivel a
separacgdo das fragbes de ar (N, e O,), CH4 e CO,. Hélio foi utilizado como gés de arraste com
vazdo de 30 mL.min™, e as temperaturas do injetor, forno e detector foram mantidas em
100°C, 60°C e 100°C, respectivamente (Priebe et al., 2011, 2013).

A relagcdo O2/N, presente na fracdo de ar foi determinada através de uma coluna
empacota do tipo peneira molecular (Molecular Sieve 13X). Novamente hélio foi utilizado
como gas de arraste na vazdo de 20 mL.min™. As temperaturas do injetor e forno foram
mantidas em 80°C, e no detector a 100°C.

As anélises foram realizadas de forma sequencial, sendo que em ambos 0s processos o
tempo de analise foi de 5 minutos. O equipamento usado foi um cromatografo gasoso
AutoSystem XL/GC, da marca Perkin-Elmer, com interface de comando através do software
Turbochrom 6.0. As condi¢bes cromatograficas foram desenvolvidas tendo como base as
normas ASTM D1945, ASTM D1946, USEPA Methods 3A e 3C.

A composicao relativa dos gases presentes nas amostras de biogas injetadas no
cromatégrafo foi determinada pela normalizacdo das &reas dos picos cromatograficos de cada
composto atraves de sua resposta térmica (TR) e foram expressas como fragdes molares. Os
fatores de resposta térmica para detectores de condutividade térmica foram obtidos em estudo
realizado por DIETZ (1967), conforme apresentado na Tabela 10, e aplicados por PRIEBE et
al. (2011).

Tabela 10: Resposta térmica frente ao TCD.

Massa Molecular ~ Resposta
Composto

(9/gmol) Térmica
Metano 16 35,7
Nitrogénio 28 42
Oxigénio 32 40
Didxido de
Carbono 44 48

Fonte: DIETZ, 1967

O célculo das fragbes molares considerando os fatores de resposta térmica de cada
composto foi realizado de acordo com a Equacédo 13, sendo a integracdo das areas dos picos
cromatograficos calculadas pelo software Turbochrom 6.0.

%Gas; = _ TR 100 (11)

A
L/T
A:
J
2 / TR;
Onde:
%Gés; = Fracdo molar do gés de interesse, expressa em percentual (%);

A; = Area do pico do gas de interesse no cromatograma;
TR; = Resposta térmica do gas de interesse;



50

MATERIAIS E METODOS

Aj = Avrea do pico de cada gas no cromatograma;
TR; = Resposta térmica de cada gas.

3.1.4. Caracterizagcdo dos Materiais Utilizados e dos Residuos apos

Biodegradacéo

Para caracterizacdo dos materiais, lodo, colageno, farelo de couro wet-blue, foram
realizadas analises de matéria volatil, teor de cinzas, teor de cromo, s6lidos suspensos totais e
volateis, e teor de nitrogénio NTK. Apos finalizado o experimento, o conte(ido dos reatores
foi filtrado. A torta sélida obtida foi caracterizada de acordo com sua massa, teor de cinzas e
teor de cromo. O liquido filtrado foi caracterizado quanto a sua concentracdo de cromo e
nitrogénio. Os procedimentos de cada analise sdo descritos a seguir.

a) Matéria Volatil

A determinacdo do teor de matéria volatil dos materiais utilizados foi realizada de
acordo com a Norma NBR 11029/2012: Peles e Couro — Determinacdo do Teor de Matéria
Volatil de 2012 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas. De acordo com a norma, 0
teor de matéria volatil corresponde a massa perdida pela pele ou couro quando seco em
temperatura de 102 + 2°C até que se atinja massa constante.

Para determinacdo do teor de matéria volatil, tarou-se previamente pesa-filtros, secos
em estufa por no minimo 5 horas. Apds, mediu-se cerca de 3 gramas de amostra em cada
pesa-filtro, os quais foram levados a estufa a 102 + 2°C por 16 horas. Os pesa-filtros foram
resfriados em dessecadores, sendo medida a massa até esta permanecer constante, ou seja, até
que a variagdo méaxima fosse de 0,1%.

De acordo com a norma, o teor de matéria volatil pode ser calculado pela Equacéo 12.

my="2=Ms 100 12
Onde:

MYV = Teor de matéria volatil, expresso em percentual (%);

M; = Massa do recipiente vazio, expressa em gramas (g);

M, = Massa do recipiente com a amostra, antes do ensaio, expressa em gramas (g);
M5 = Massa do recipiente com a amostra, ap0s 0 ensaio, expressa em gramas (g).

b) Teor de Cinzas

O teor de cinzas € utilizado para a determinacdo da quantidade de material inorganico
ndo volatil em couros, que podem ser na forma de sais ou 6xidos. Sua determinagdo foi
realizada nos materiais utilizados de acordo com a norma ASTM D2617-12: Total Ash in
Leather da American Society of Testing and Materials, de 2012.

Para determinacdo do teor de cinzas, mede-se de 1 a 5 gramas de couro em um
cadinho previamente calcinado e tarado. Apds, leva-se o cadinho com amostra para o forno
mufla a 600 + 25°C durante um periodo de 4 h £ 5 min. Resfria-se o cadinho em dessecador e
a massa é medida em balanga analitica. Caso seja desejado o teor de cinzas em base seca,
deve-se realizar a determinacéo de matéria volatil.
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O teor de cinzas pode ser calculado pela Equagéo 13.

TC =
C—-B

x 100 (13)

Onde:

TC = Teor de cinzas, expresso em percentual (%);

A = Massa da cinza e do cadinho, expressa em gramas (g);
B = Massa do cadinho, expressa em gramas (g);

C = Massa da amostra e cadinho, expressa em gramas (g).

O teor de cinzas em base seca pode ser calculado pela Equagéo 14.
A—B 100

C-B ;_D
100

TCys = (14)

Onde:

TC,, = Teor de cinzas em base seca, expresso em percentual (%);
D = Teor de matéria volatil, expresso em percentual (%);

A, B e C possuem o mesmo significado da Equacéo 13.

c) Teor de Cromo

A determinacdo do teor de cromo presente no material utilizado é importante para o
conhecimento da periculosidade destes materiais, bem como para analise da eficiéncia da
digestdo anaerdbia frente o inibidor cromo. Para os materiais solidos, 0 método consiste na
digestdo &cida das cinzas obtidas no método anterior pela acdo de acidos perclérico, sulflrico
e nitrico. A digestéo &cida remove a matéria organica remanescente e oxida o cromo presente
a cromo hexavalente.

Para os materiais solidos (farelo de couro wet-blue, lodo, colageno, tortas), a analise
do teor de cromo (expresso como 6xido de cromo) seguiu a norma ASTM D2807-93(2009):
Chromic Oxide in Leather (Perchloric Acid Oxidation), da American Society of Testing and
Materials, de 2009.

Este método determina a quantidade de 6xido de cromo em couros, sendo aplicado nas
cinzas obtidas previamente pelo método ASTM D2617 (Test Method for Total Ash in
Leather). Na digestdo &cida, algumas matérias organicas remanescentes sdo destruidas e o
cromo € oxidado ao estado hexavalente. Depois de diluido, o cromo é titulado
volumetricamente com tiossulfato ou sais de ferro.

A anélise para solidos € realizada transferindo-se as cinzas obtidas na determinacdo de
cinzas para um Erlenmeyer, onde sdo adicionados em ordem, 20 mL de &cido nitrico, 15 mL
de &cido perclérico e 10 mL de &cido sulfdrico. O frasco é entdo aquecido sob condi¢des de
refluxo até toda a matéria organica ser destruida e a coloracdo da solugdo mudar para
vermelho-laranja. Apoés resfriar, dilui-se a 125 mL com agua e ferve-se a solucdo por mais 7
minutos. Resfria-se novamente e adiciona-se 30 mL de éacido fosférico e 20 mL de solucédo de
iodeto de potéssio, tampando o frasco e o0 deixando no escuro por 5 minutos para titulacdo
com tiossulfato de sédio 0,1 N.
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O teor de cromo pode ser calculado pela Equagéo 15:
100
Cr,05 = A x B % 0,02533 x (T) (15)

Onde:

Cr,05 = Teor de 6xido de cromo, expresso em percentual (%);

A = Volume de solucéo de tiossulfato gasto na titulagéo, expresso em mililitros (mL);
B = Normalidade da solugéo de tiossulfato, expresso em normal (N);

C = Massa de amostra utilizada no teste de cinzas, expressa em gramas (g).

O teor de cromo em base seca € calculado pela Equacéo 16:

100
Cr203bS=A><B><O,02533><< - )x[ (16)

)
1-(P/100)

Onde:

Cr, 03,5 = Teor de 6xido de cromo em base seca, expresso em percentual (%);
D = Teor de matéria volatil, expresso em percentual (%);

A, B e C possuem o mesmo significado da Equacéo 15.

J& as analises de cromo em fase liquida (filtrado) apos realizagdo dos experimentos,
foram realizadas com base na Norma NBR 13341/2010: Banho Residual de Curtimento e
Recurtimento — Determinacio de Oxido de Cromo |1l de 2010 da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas.

Para a realizacdo das analises, foram coletadas aliquotas de 50 mL dos filtrados dos
reatores, quer foram aquecidas juntamente com 25 mL de hidroxido de sodio 4% e 15 mL de
peroxido de hidrogénio 20 volumes. A seguir, foram adicionados 5 mL de sulfato de niquel
5% e, apds resfriamento, 15 mL de &cido cloridrico 50% e 20 mL de iodeto de potassio 10%.
Apos, a solucao foi titulada com tiossulfato de s6dio 0,01 N.

O teor de cromo em solugdo pode ser calculado pela Equacéo 17:

1000 x N xVol.Na,S5,05 x Me
Valiq

Cry05 = (17)

Onde:

Cr,03 = Teor de 6xido de cromo Ill, expresso em gramas por litro (g/L);

Vol.Na,S,0; = Volume de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo, expresso em
mililitros (mL);

N = Normalidade da solucéo de tiossulfato de sodio, expressa em normal (N);

Valiq = Volume da aliquota, expresso em mililitros (mL);

Me = Miliequivalente grama do 6xido cromico (0,02533).

d) Solidos Suspensos Totais (SST), Solidos Suspensos Volateis (SSV) e Massa
Residual

A andlise de sélidos suspensos totais e solidos suspensos voléateis do indculo (lodo)
utilizado foi adaptada da Norma NBR 14550/2000. A analise da massa residual presente
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dentro dos reatores ap06s biodegradagdo foi determinada pela realizacdo de uma filtracéo.
Depois de finalizado o experimento, o material presente dentro do reator foi filtrado com
papel filtro previamente seco e tarado, e a torta retida no filtro foi levada a estufa a 102 + 2°C
por 16 horas, resfriada em dessecador e medida sua massa.

Para determinacdo do SST do indculo, foram filtrados 50 mL do lodo com papel filtro
previamente seco e tarado. A torta retida no papel filtro foi levada a estufa a 102 + 2°C por 16
horas, resfriada em dessecador e medida sua massa.

O SST pode ser calculado pela Equagdo 18:

ssT=2"F 18
== (18)
Onde:
SST = Sélidos suspensos totais da torta, expressos em gramas por litro (g/L);
A = Massa do papel filtro e torta apds estufa, expressa em gramas (g);
B = Massa do papel filtro seco, expressa em gramas (g);
V' = Volume filtrado, expresso em litros (L).

A determinacdo de s6lidos suspensos volateis (SSV) foi realizada apds a determinagéo
do SST do lodo. Encontra-se a massa de cinzas do lodo, empregando a metodologia para a
determinagdo de cinzas, levando-se a amostra (torta de lodo) para o forno mufla a 600 + 25°C
durante um periodo de 4 h + 5 min. Resfria-se o cadinho em dessecador e mede-se a massa
em balanca analitica. A massa de cinzas gerada pelo papel filtro foi desconsiderada.

O SSV pode ser calculado pela Equagao 19:

ssy=24"C 19
== (19)
Onde:
SSV = Solidos suspensos volateis do lodo, expressos em gramas por litros (g/L);
A = Massa do papel filtro e torta apds estufa, expressa em gramas (g);
C = Massa de cinzas, expressa em gramas (g);
V' = Volume filtrado, expresso em litros (L).

e) Teor de Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK)
A analise do teor de nitrogénio foi realizada nos materiais utilizados, como também
nos filtrados dos reatores dos experimentos, a fim de determinar a quantidade de proteina
presente nos materiais e a quantidade remanescente de proteina no filtrado.

Foi utilizada como base para realizagdo da analise nos materiais solidos, a norma
ASTM D 2868-10: Nitrogen Content (Kjeldahl) and Hide Substance Content of Leather, Wet
Blue and Wet White, da American Society of Testing and Materials, de 2010.

Este método fundamenta-se na destruicdo da matéria orgéanica (proteinas) com &cido
sulfurico concentrado, em presenca de catalisador e por acdo do calor, com posterior
destilacéo e titulacdo do Nitrogénio proveniente da amostra.
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Para a analise de solidos, 1 grama de amostra foi medido e colocado em frascos
Kjeldahl juntamente com 10 gramas de mistura catalitica e 25 mL de &cido sulfdrico. Os
frascos eram colocados no bloco digestor, onde eram aquecidos até as amostras apresentarem
coloragdo verde clara.

Apds a digestdo das amostras, realizava-se a destilacdo do nitrogénio. Era adicionada
uma aliquota volumétrica de 125 mL de solucéo indicadora de acido borico a um erlenmeyer
de 300 mL, que era o frasco receptor do destilador. O destilador era ligado, com o frasco de
Kjeldahl conectado ao destilador, e era adicionado 50 mL de solugdo de hidroxido de so6dio
40%. A destilagdo era realizada até que fosse recolhido no minimo 75 mL de destilado. O
destilado era entdo titulado com acido sulfarico 0,3 N.

O branco foi realizado utilizando-se 1 grama de sacarose no lugar dos materiais, sendo
empregado a mesma metodologia descrita acima, diferenciando somente na titulagdo, que
poderia ser realizada com &cido sulfarico 0,3 N se o destilado apresentasse coloracdo verde,
ou com hidréxido de sodio 0,1 N caso a coloracdo do destilado fosse violeta.

Para os filtrados obtidos apds finalizagdo dos experimentos, a metodologia da anélise
empregada foi a da norma brasileira ABNT NBR 13347/2006, com procedimento semelhante
a analise dos materiais sélidos, sendo utilizado 50 mL de amostra.

3.2. Pesquisa em Aterros de Residuos Industriais
Perigosos

Foi realizado um levantamento de aterros de residuos industriais perigosos. Entrou-se
em contato com empresas que possuem aterro proprio, através de telefonemas e e-mails,
requisitando visitas e também resposta a um questionario referente as caracteristicas, e
aspectos construtivos e operacionais do aterro.

Os aterros visitados para realizagdo deste levantamento pertenciam a curtumes e
centrais de residuos que recebem e dispdem residuos da indUstria coureiro-calcadista. Optou-
se em visitar aterros da regido Metropolitana de Porto Alegre e da regido do Vale dos Sinos
devido & proximidade da UFRGS, a concentracdo de industrias que encaminham seus residuos
para estes aterros, e também para evitar a aplicacdo do questionario via e-mail, nem sempre se
mostram efetivas. Assim, o questionario foi aplicado pessoalmente durante a visita ao aterro
para ser respondido sempre pelo responsavel técnico do aterro da empresa.

O questionario deste estudo (Anexo 1V), foi elaborado com base em estudos da norma
brasileira NBR 10.157/87 e nos tipos de residuos produzidos pelas indUstrias coureiro-
calcadista recebidos e dispostos nos aterros visitados. As questdes elaboradas referiram-se a
construcdo e operacdo do aterro, tipos de residuos recebidos, cuidados com chorume
produzido e monitoramento das aguas subterraneas. O questionério foi construido e aplicado
com as seguintes caracteristicas:

a) Possui identificacdo do aterro, mas dando a opgéo da empresa indentificar-se
ou néo para publicacdo futura;

b) Perguntas com respostas pre-fixadas e poucas perguntas com resposta livre;

c) Pode ser respondido em menos de 15 minutos;

d) Questionéario aplicado pessoalmente



Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdo das analises de
caracterizacdo dos materiais utilizados (colageno, farelo de couro wet-blue, lodo aerdbio) em
suas condicdes iniciais, os resultados das analises dos gases gerados nos experimentos de
biodegradacéo de colageno, farelo de couro wet-blue (sem e com pré-tratamento enzimético) e
lodo biolégico de ETE, os resultados da caracterizacdo dos materiais inoculados ap06s
realizado os experimentos, e ainda, as informacdes geradas no levantamento de informagdes
de aterros de residuos de couro.

4.1. Caracterizacdo dos Materiais Inoculados

O colageno comercial e o farelo de couro wet-blue foram analisados antes de sua
utilizagdo nos experimentos com o objetivo de determinar a matéria voltil, o teor de cinzas, o
teor de nitrogénio e de proteina. Os resultados séo apresentados na Tabela 11.

Para calculo do teor de proteina, multiplica-se o teor de nitrogénio por 6,25. Isto vem
do fato da maioria das proteinas apresentarem teor de nitrogénio em torno de 16%.

Tabela 11: Caracterizagdo do colageno e do farelo de couro wet-blue.

Anélise Colageno Couro

Matéria Volatil 12,02% 41,39%

Teor de Cinzas (b.s.) 0,90% 9,51%
Teor de Oxido de Cromo (b.s.) | 0,00% 3,94%
Nitrogénio NTK (b.s.) 15,47% 8,90%
Teor de Proteina 96,7% 55,6%

O lodo aerdbio, coletado no reciclo de uma lagoa aerada, foi analisado apds sua coleta
em curtume com o0 objetivo de se determinar o teor de solidos suspensos totais (SST), o teor
de sélidos suspensos volateis (SSV), o teor de cromo total expresso como Oxido de cromo e o
teor de nitrogénio. Os resultados séo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12: Caracterizagdo do lodo de ETE de curtume.

Andlise Resultado
SST 29,17 g.L*
SSvV 18,95g.L™
Teor de Oxido de Cromo (b.s.) 7,67%
Nitrogénio NTK 24556 mg.L™*

O lodo de ETE de curtume apresenta um teor de cromo elevado em relagéo ao farelo
de couro wet-blue, evidenciando que os microrganismos estdo adpatados & presenca de cromo
e ndo apresentam inibicéo de sua atividade. O lodo apresenta uma concentragdo de nitrogénio,
mostrando que o lodo também pode ser utilizado para producéo de biogés.

4.2. Experimentos de Biodegradacéo

4.2.1. Experimentos com Colageno
a) Anélise dos gases gerados

Estes experimentos tiveram como objetivo testar os biorreatores construidos o sistema
de coleta dos gases e de verificar o efeito do pré-tratamento enzimatico. A funcdo do
tratamento prévio enzimatico é de quebrar as moléculas de elevada massa molecular do
substrato em moléculas de massas menores, que possam ser metabolizadas mais facilmente
pelos microrganismos, facilitando e acelerando a degradagdo e a producgéo de biogas.

O efeito do tratamento enzimético foi avaliado observando-se a geracdo de biogés e a
evolugdo da composicdo dos gases dentro de cada reator comparado aos reatores que ndo
utilizaram a enzima.

A escolha da enzima PE-555 da Buckman Laboratories deve-se ao estudo realizado
por AMARAL (2008), onde esta enzima apresentou a melhor eficiéncia na hidrolise
enzimética do farelo de couro wet-blue, gerando uma solugéo protéica e um sélido rico em
cromo. Segundo AMARAL (2008), a enzima PE-555 possui maior atividade em pH 9,0 e &
temperatura de 60 °C. A quantidade de enzima adicionada foi de 10% em massa do substrato.
Com os dados obtidos das leituras de volume de biogas gerado construiu-se o gréfico de
volume acumulado de biogas versus tempo, conforme ilustrado pela Figura 14.

Observa-se que inicialmente todos os reatores possuem perfil semelhante de produgéo
de biogés. Apds o 11° dia, 0 experimento “sem enzima” (7 e 8), difere dos outros, com uma
produgdo maior de biogas, taxa esta que se mantém aproximadamente constante com leves
flutuacdes até estabilizar-se em torno do 61° dia.

No experimento “enzimético prévio e térmico” (3 e 4) a geracao de biogas comecou a
partir do 27° dia, produzindo o maior volume de biogas entre os reatores, sendo a taxa de
producdo constante e maior comparada ao experimento “sem enzima” (7 e 8). Ap6s 0 61° dia,
0s reatores comportam-se diferentemente, o reator 3, depois de leve queda da taxa de
producdo, volta a produzir biogas, e o reator 4 se mantém com baixa producdo de biogas,
voltando a produzir e equivaler a producéo ap6s um longo periodo de 60 dias.
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Figura 14: Volume acumulado de biogés nos experimentos com colageno em funcéo do
tempo.

O experimento “enzimético direto” (5 e 6) foi o Gltimo a iniciar a geragdo de biogas,
comegando a partir do 43° dia. Sua taxa de producdo foi semelhante aos experimentos com
enzima, e o volume gerado foi semelhante & geragdo do experimento “enzimatico prévio” (1 e
2). Sua taxa de producéo atingiu maximo durante o inicio da producéo, decaindo e mantendo-
se constante a partir do 61° dia até sua estabilizacdo em torno do 111° dia.

As diferencas entre as duplicatas devem-se a algum erro experimental durante a
medida do biogas gerado e vedagdo dos reatores, ou as condigBes desenvolvidas em cada
reator que favoreceram diferentes comunidades de microrganismos, e ao proprio ataque da
enzima sobre os microrganismos que pode também ser responsével pelo atraso no inicio da
producdo de biogas.

Esperava-se que a adi¢do da enzima acelerasse a producdo de biogés, o que ndo
ocorreu prontamente, pois a enzima gerou um atraso ao inicio da geracdo de biogas. Porém o
experimento enzimatico térmico gerou ao final maiores volumes de biogas comparado aos
outros reatores, o que evidencia que este pre-tratamento beneficiou 0s microrganismos,
tornando o substrato (colageno) mais simples (disponivel) para ser utilizado (biodegradado)
pelos microrganismos metanogénicos, podendo ter acelerado as etapas iniciais da digestéo
anaerobia.

A partir das andlises em cromatdgrafo gasoso, foi possivel determinar a composicdo
do biogés gerado. As Figuras 15, 16, 17 e 18 apresentam a composi¢do média do biogas
gerado em cada experimento. No Anexo | sdo apresentadas as composicoes de cada reator.

Para todos os experimentos, pode-se claramente observar que até o 4° dia todo o
oxigénio foi consumido e a producéo de diéxido de carbono iniciou-se. A fase anaerdbia,
caracterizada pela produgdo de diéxido de carbono e principalmente de metano, iniciou em
tempos diferentes em cada experimento. No “enzimatico prévio” inicia-se no 29° dia, no
“enzimatico prévio e térmico” a partir do 22° dia, para o “enzimético direto” o inicio ocorreu
apds o 39° dia, e para 0 “sem enzima” a partir do 8° dia.
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As pequenas variagcdes observadas nas composicOes (oscilacbes) se devem a erros
durante a cromatografia (erro do detector do cromatografo e de sua operagao) como também
durante a coleta da amostra no reator.
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Figura 15: Perfil da composicdo de gases para o experimento com colageno “Enzimatico

Prévio”.
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Figura 16: Perfil da composicdo de gases para o experimento com colageno “Enzimatico
Prévio e Térmico”.
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Figura 17: Perfil da composicdo de gases para o experimento com coladgeno “Enzimatico

Direto”.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Composicao (%)

11

Sem Enzima (Média dos Reatores7 e 8)

02

-=N2
CH4

-C02

21 31 41 51 61 71 81 91
Tempo (dias)

101

111 121

Figura 18: Perfil da composi¢do de gases para o experimento com colageno “Sem Enzima”.

A evolucdo da composicdo nos reatores é semelhante, mudando apenas no inicio de
producdo de metano, como ja comentado, apresentando composi¢do de metano em torno de
90% para todos os experimentos e atingindo esse maximo em torno de 20 dias apds inicio de
sua producdo. A composicdo de dioxido de carbono atingiu seu maximo antes do inicio da
producdo de metano em todos os reatores, variando seu maximo entre 20 a 30% e decaindo
lentamente e mantendo-se constante em torno de 10%.

Ha& a possibilidade de existéncia de hidrogénio no biogas gerado, porém, a
metodologia de cromatografia gasosa empregada ndo possibilita a identificacdo devido ao gas
de arraste utilizado (Hélio) e o hidrogénio terem uma resposta térmica semelhante.
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A quantificagdo da fragdo de metano em cada reator (Anexo I) possibilitou a obtengéo
dos dados de volume total de metano gerado em cada reator e consequentemente a construcao
do grafico de metano acumulado versus tempo, como apresentado na Figura 19.

700,00 | -1 - EnziméticoPrévio (25°C, 3h)
2 - Enzimético Prévio (25°C, 3h)
3 - Enziméatico Prévio e Térmico (60°C, 3h)
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500,00 -5 - Enziméatico Direto
6 - Enziméatico Direto
——7 - Sem Enzima
—8 - Sem Enzima

(o2}
o
o
o
o

400,00

300,00

200,00
yd

100,00

Volume Acumulado de Metano (mL)

0,00 '=eme—srfewenafeeey

0 10 20 30 40 50 80 90 100 110 120

60 70
Tempo (dias)
Figura 19: Volume acumulado de metano nos experimentos com colageno.

Pode-se observar que o experimento “sem enzima” (7 e 8) gerou metano a partir do
10° dia e atingiu volumes considerdveis, 285 e 361 mL de metano respectivamente. O
experimento “enzimatico prévio e térmico” (3 e 4), apesar de ter atrasado a geracdo de metano
(inicio em torno do 30° dia), apresentou condicdes favoraveis para a produgdo de metano,
pois a taxa de geracdo de metano foi maior em relagdo ao experimento “sem enzima”, e 0S
volumes de metano gerados foram os maiores alcangados, 569 e 572 mL respectivamente. O
“enzimatico prévio” (1 e 2) comegou lentamente a gerar metano a partir do 47° dia e sua taxa
foi semelhante ao do “enzimético prévio e térmico”, porém, os volumes de metano gerados
foram inferiores, ficando na mesma ordem dos outros experimentos, produzindo 335 e 328
mL de metano. J& a realizacdo de um tratamento enzimético diretamente na mistura no
biorreator (5 e 6) foi a mais demorada a iniciar a geracdo de metano, porém sua taxa de
producdo foi semelhante aos outros reatores com enzima e 0s volumes de metano gerados
foram de 345 e 390 mL de metano.

b) Caracterizacdo do Material apds Biodegradacao

Os resultados da caracterizacdo dos residuos da biodegradacdo (torta e liquido
filtrado) sdo apresentados nas Tabelas 13 e 14.

Conforme a Tabela 13, a anélise de massa total residual que é retida no filtro (torta)
tem valores proximos entre os reatores. Houve reducdo de cerca de 30%, considerando a
massa total seca adicionada no inicio do experimento (0,88 g de colageno em base seca mais
0,73 g de lodo contido nos 25 mL adicionados) para a massa residual final. Como todos os
reatores apresentaram massas residuais semelhantes e jA ndo estavam produzindo biogas,
assume-se que todo o coldgeno foi consumido, sendo o lodo (indculo) e seus materiais
inorgénicos (cromo e outros) responsaveis por esta massa final da torta. Cromo e material
inorganico sdo quantificados pelos teores de cinzas das tortas, que ficou entre 40 e 46%.
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Tabela 13: Caracterizagdo da torta obtida ap6s a biodegradacdo do experimento com
colageno.

Massa total Cinzas Cromo Cromo na

Experimentos Reator residual (q) (%) (%) torta (mg)
Tratamento Enzimatico 1 0,5936 46,68 7,75 46,0
Prévio* 2 0,5308 43,90 7,54 40,0
Tratamento Enzimatico 3 0,5533 43,79 7,79 43,1
Prévio e Térmico* 4 0,5070 45,78 8,39 42,5
Tratamento Enzimatico 5 0,4824 42,74 8,20 39,5
Direto* 6 0,4653 46,01 8,34 38,8
Sem Enzima* 7 0,5959 40,66 7,59 45,2
8 0,5512 40,28 7,94 43,8

* massa inicial: 1,61 g (0,88 g colageno seco e 0,73 g de SST do lodo) e 55,9 mg de cromo
(proveniente somente do lodo).
Obs: todos valores estdo em base seca.

A concentracdo de nitrogénio do liquido filtrado (Tabela 14) apresentou valores
semelhantes para todos os reatores, a variacdo de 43,1 a 51,7 mg.L™ esta dentro da imprecisdo
analitica da titulag&o. Esta concentracdo de nitrogénio corresponde apenas ao lodo adicionado,
jé que se supde que o substrato (colageno) foi totalmente consumido.

Tabela 14: Caracterizagdo do liquido filtrado ap6s biodegradacéo do experimento com

colageno.
. Cromo Nitrogénio

Experimentos Reator (mg.L‘l) (mg.L‘l)
Tratamento Enzimatico 1 1,9 51,7
Prévio 2 1,9 51,7
Tratamento Enzimatico 3 1,4 43,1
Prévio e Térmico 4 1,9 51,7
Tratamento Enzimatico 5 1,4 43,1
Direto 6 1,4 51,7
S Enzi 7 1,4 51,7
em Enzima 8 14 517

Como todos os experimentos possuem mesma composigdo, diferindo apenas na
utilizagdo de tratamento enzimatico, a quantidade de cromo adicionada em cada reator é igual,
sendo o cromo proveniente somente do indculo (lodo). A andlise do teor de cromo na torta
(Tabela 13) mostra que todos reatores apresentam teores semelhantes em torno de 8%.
Verificou-se que a maior parte do cromo permaneceu na fase sélida (torta), ja que para o
liquido filtrado encontrou-se concentracdes de 6xido de cromo inferiores a 1,9 mg.L™ (Tabela
14) para todos reatores. A diferenca entre a massa de cromo adicionada (55,9 mg) e a massa
de cromo na torta, deve-se a erros durante a realizacdo da analise de teor de cromo e durante o
processo de titulagdo desta analise.
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4.2.2. Experimentos com Farelo de Couro Wet-blue
a) Anélise dos gases gerados

Devido ao efeito ndo benéfico da enzima comercial ativa em contato com o indculo, a
metodologia de pré-tratamento foi revisada, realizando-se a inativacdo da enzima comercial
apods as 3h do tratamento através de um choque térmico com uma temperatura de 90°C antes
de colocar o indculo.

Estes experimentos tiveram como objetivo avaliar a eficiéncia do pré-tratamento
enzimético do farelo de couro wet-blue para producédo de biogas. O tratamento enzimético tem
por finalidade hidrolisar o farelo de couro wet-blue, desestabilizando o coldgeno (principal
constituinte do couro) e o tornando um substrato facilmente degradado pelos microrganismos.

Partindo-se das leituras de volume de biogas gerado, construiu-se o gréafico de volume
acumulado de biogés versus tempo, conforme ilustrado pela Figura 20.

700,00 =+-1- Prévio Térmico com Inativacédo (60°C, 3h)

600,00 2 - Prévio Termico com Inativagéo (60°C, 3h)
3 - Prévio com Inativagdo (25°C, 3h)

a1
o
o
o
o

4 - Prévio com Inativacéo (25°C, 3h)
-=5 - Sem Tratamento

I
o
o
o
o

6 - Sem Tratamento
-7 - Sem Substrato

w
o
o
o
o

—38 - Sem Substrato

N
o
o
o
o

Volume Acumulado de Biogés (mL)

[E
o
o
o
o

0,00
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tempo (dias)

Figura 20: Volume acumulado de biogés nos experimentos com farelo de couro wet-blue.

Pode-se observar que a inativagdo da enzima ap0s o processo de tratamento prévio
mostrou-se efetiva, pois ndo houve atraso no inicio da geracdo de biogas, a produgdo teve
inicio no mesmo periodo de quando se utilizou coldgeno como substrato (10° dia).

Inicialmente todos os reatores possuem comportamento semelhante, porém, ap6s o 10°
dia j& pode ser observado uma diferenca entre os reatores, enquanto os reatores com substrato
tratado previamente com enzima apresentam maior produgéo de gases, 0s reatores com farelo
de couro wet-blue sem tratamento e os reatores sem substrato apresentam uma produgdo
menor.

No experimento “prévio térmico com inativacdo” (1 e 2) a geragao teve inicio a partir
do 10° dia, gerando o maior volume de biogas comparado com outros experimentos
conduzidos paralelamente e um volume superior comparado ao colageno, porém levemente
inferior ao coldgeno tratado termicamente com a enzima (Figura 14). A geracdo se manteve
constante durante 45 dias, e estabilizou-se ap6s o 60° dia. A diferenca entre os reatores 1 e 2



UFRGS
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

deveu-se a vazamentos do reator 2, conforme pode ser observado em trés pontos, no 15° dia,
no 27° e 29° dia.

A geracdo de biogés no experimento “prévio com inativacdo” (3 e 4) iniciou a partir
do 10° dia, gerando o segundo maior volume de biogés neste experimento e um volume
levemente superior comparado a producéo do colageno. Sua taxa de geracdo de biogés foi
semelhante aos reatores com coladgeno e manteve-se constante por 45 dias, estabilizando-se
apds o 60° dia.

Para 0 experimento “sem tratamento” (5 e 6), a geracdo iniciou ap6s o 10° dia,
resultando em um volume de biogéas gerado inferior em comparacdo aos experimentos com
tratamento enzimético e semelhante ao experimento “sem subtrato” (7 e 8). O farelo de couro
apresentou também uma baixa taxa de producdo de biogas, atingindo estabilizacdo por volta
do 60° dia.

O experimento “sem substrato” (7 e 8) pode ser considerado como o controle para 0s
experimentos realizados com farelo de couro wet-blue e com colageno. O volume de biogés
gerado neste experimento representa a parcela de producdo da solucdo de nutrientes e do
proprio in6culo. A producdo ocorre lentamente, com uma baixa taxa de geracdo e o menor
volume produzido, porém, este volume néo é irrelevante para um experimento em que ndo se
adiciona substrato. O géas gerado é oriundo do préprio indculo, devido & sua respiracéo
enddgena.

Pode-se observar que em torno do 40° dia todos os reatores apresentam uma
diminuicéo similar na taxa de producéo de biogas, isto se deve ao fato do banho termostatico
ter ficado desligado por quatro dias devido a uma falta de energia elétrica. Este fato evidencia
a forte dependéncia do processo pela temperatura Otima para funcionamento dos
microrganismos.

O tratamento enzimatico obteve o resultado esperado, aumentando o volume de biogas
gerado pelo farelo de couro wet-blue. A inativagdo da enzima apds o tratamento mostra-se
necessaria para ndo atrasar o inicio da geragdo de biogas.

Com as andlises no cromatografo gasoso, determinou-se a composicdo do biogas
gerado. As Figuras 21, 22, 23 e 24 apresentam a composicdo média do biogés gerado em cada
experimento. No Anexo Il sdo apresentadas as composic¢Oes de cada reator.

Pode-se observar que o consumo de oxigénio ocorre de forma semelhante em todos 0s
experimentos, sendo consumido, quase em sua totalidade, até o 6° dia. A producdo de dioxido
de carbono ocorre de forma distinta em cada experimento, nos experimentos “prévio térmico
com inativacdo” e “prévio com inativacdo” a geragdo de dioxido de carbono inicia-se antes do
6° dia, e nos experimentos “sem tratamento” e “sem substrato” a producdo inicia-se apds o 6°
dia. A composicdo méaxima de didxido de carbono alcancada é em torno de 15%
(experimentos “prévio térmico com inativacdo” e “prévio com inativacdo”), porém, a
composicéo se estabiliza em torno de 10% em todos 0s experimentos.

A produgdo de metano apresenta comportamento distinto nos experimentos,
necessitando tempos diferentes para inicio e estabilizacdo da producéo, porém o méaximo de
metano é igual para todos os experimentos, ficando em torno de 90%. Os experimentos
“prévio térmico com inativacdo” e “prévio com inativacdo” apresentam composicoes
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semelhantes de gases, iniciam a producdo de metano a partir do 8° dia e atingem seu maximo
no 34° dia. A producdo de metano no experimento “sem tratamento” teve inicio apds o 13°
dia e atingiu seu maximo em torno do 41° dia. Para 0 experimento “sem substrato”, a
producdo teve inicio ap6s o0 13° dia e atingiu seu maximo apos o 53° dia.

Prévio Térmico com Inativacdo (Media dos Reatores1 e 2)

90
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70 02
$ 60 = N2
g 50 CH4
2 40 +CO2
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= — —i—a—= —a—= i

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
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Figura 21: Perfil da composi¢do de gases para o experimento “Prévio Térmico com
Inativacéo”.
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Figura 22: Perfil da composicdo de gases para o experimento com farelo de couro wet-blue
“Prévio com Inativagdo”.
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Figura 23: Perfil da composicdo de gases para o experimento com farelo de couro wet-blue

“Sem Tratamento”.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Composicao (%)

o ¥

5

Sem Substrato (Média dos Reatores 7 e 8)

02
-=N2
CH4

e ¢ ——¢

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Tempo (dias)

Figura 24: Perfil da composicdo de gases para o experimento com farelo de couro wet-blue

“Sem Substrato”.

O processo de inativagdo se mostrou eficiente, pois ndo pode ser vista influéncia
negativa da enzima nos perfis de composicdo do biogas como observado nos experimentos
com colageno (atraso na geracdo de metano).

A quantificacdo da fracdo de metano em cada reator (Anexo 1) possibilitou a obtencao
dos dados de volume total de metano gerado em cada reator e consequentemente a construcéo
do gréafico de metano acumulado versus tempo, como apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Volume acumulado de metano no experimento com farelo de couro wet-blue.

Pode-se observar que o experimento “prévio térmico com inativagdo” (1 e 2) gerou 0s
maiores volumes de metano destes quatro experimentos, 464 e 383 mL de metano
respectivamente, diferenca que pode ser explicada pelos vazamentos mencionados
anteriormente. Comparando com o experimento com colageno, este volume de metano é
proximo ao volume gerado no experimento “enzimético prévio e térmico” (569 e 572 mL;
Figura 19), diferenca que pode ser explicada pela diferenca dos substratos, o colageno é
basicamente proteina, alimento prontamente disponivel para 0s microrganismos,enquanto o
farelo de couro wet-blue apresenta cromo e outros constituintes além do colageno (principal
constituinte) em sua composi¢do. Estes resultados mostram a habilidade que tem os
microrganismos em biodegradar o couro tratado com as enzimas e temperatura.

O experimento “prévio com inativacdo” (3 e 4) apresentou volumes de metano
semelhantes ao “prévio térmico com inativacdo”, alcancando 424 e 396 mL respectivamente.
O aquecimento (60°C) favoreceu a hidrélise e o consumo da matéria organica presente no
couro, pois o volume alcangado foi maior, de 464 mL, uma vez que a quantidade menor do
reator 2 foi devido a problemas de vazamento

A producédo de biogés pelo experimento “sem tratamento” (5 e 6) mostra-se inferior
em comparagdo com 0s outros experimentos com couro. O volume de metano produzido é
inferior, 284 e 287 mL respectivamente. Isto pode ser explicado por o couro wet-blue ser um
produto final, onde o colageno presente esta altamente estabilizado, dificultando sua
utilizagdo pelos microrganismos para producéo de metano.

No experimento “sem substrato” (7 e 8) observou-se que mesmo sem adi¢do de
substrato, houve uma geragdo significativa de metano, 190 e 221 mL respectivamente. Este
volume representa a contribuicdo da solucdo de nutrientes e do prdprio indculo na producéo
de metano.



UFRGS | 67
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

b) Caracterizacdo do Material ap0s Biodegradagéao

Os resultados da caracterizacdo dos materiais apds a biodegradagdo (torta e liquido
filtrado) sdo apresentados nas Tabelas 15 e 16.

Tabela 15: Caracterizagdo da torta obtida ap0s a biodegradacdo do experimento com farelo
de couro wet-blue

Massa total Cinzas Cromo Cromo na

Experimento Reator residual (q) (%) (%) torta (mg)
Tratamento Prévio 1 0,7251 43,39 10,43 75,64
Termico e 0,7407 4401 10,26 76,01

Inativagao*

Tratamento Prévio 3 0,8304 40,27 9,11 75,64
e Inativacéo* 4 0,8075 42,60 9,24 74,65
Semn Tratamento* 5 1,1623 32,05 6,44 74,89
¢ ento 6 1,1894 3352 6,54 77,74
7 0,6775 43,62 8,21 55,61
Sem Substrato™ 8 0.6861 4485 812 5574

* massa inicial: 1,32 g (0,59 g de couro seco e 0,73 g de SST do lodo) e 79,0 mg de
cromo.

** massa inicial: 0,73 g (somento lodo foi adicionado) e 55,9 mg de cromo.

Obs: todos os valores estdo em base seca.

A anélise da massa total residual (Tabela 15) apresentou massas de tortas diferentes
para cada experimento. O controle , experimento “sem substrato”, apresentou a menor massa
residual, que em compara¢do com a massa alimentada, 25 mL de lodo (0,73 g), reduziu em
torno de 6,5% e foi tomada como a massa residual referente ao lodo.

O experimento “prévio térmico com inativacdo” foi o0 que apresentou massa residual
(Tabela 15) mais proxima ao experimento “sem substrato”. A pequena diferenca de 0,059 é a
que corresponde & massa residual de couro, o que resulta em uma degradacéo de 91,3% da
massa de couro adicionada ao reator (0,59 g) e comprova a eficécia do tratamento prévio
proposto. Este residual é a massa de cinzas que coincide como o teor de cinzas do couro,
conforme foi analisado na Tabela 11, aproximadamente 9,5%, evidenciando que toda proteina
foi hidrolisada e degradada.

A massa residual do experimento “prévio com inativagdo” foi também semelhante ao
controle, porém levemente superior, em torno de 0,14 g. Isto resulta em uma degradacdo de
76,6% da massa de couro (0,59 g) tratada adicionado ao reator. A degradagdo ndo foi tdo
efetiva como a do experimento anterior, 0 que pode ser explicado pela ndo utilizagdo da
temperatura 6tima de agdo enzimética, que por sua vez ndo permite a hidrdlise de todas
proteinas de colageno presentes no couro.

O experimento “sem tratamento” apresentou a maior massa residual (Tabela 15) a qual
subtraida da massa referente ao lodo do “experimento sem substrato” representa o couro que
nao foi degradado, resultando em apenas 15,7% de degradacdo da massa inicial adicionada ao
reator (0,59 g de couro wet-blue seco). Isto pode ser explicado pelo fato de tratar-se de um
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material curtido, onde as proteinas de colageno estdo altamente estabilizadas dificultando sua
disponibilizagdo aos microrganismos presentes no lodo.

O teor de cinzas (Tabela 15) apresentou valores distintos entre oS experimentos
utilizando farelo de couro, isto ocorre devido ao teor de cinzas levar em conta a massa de
amostra, assim, mesmo estes experimentos possuindo mesma composicéo, seu teor de cinzas
foi diferente. O menor teor de cinzas do experimento “sem tratamento”, mostra que ainda
haviam proteinas passiveis de hidrolise e biodegradagéo.

Tabela 16: Caracterizagdo do liquido filtrado ap6s a biodegradagéo do experimento com
farelo de couro wet-blue .

. Cromo Nitrogénio

Experimento Reator (mg.L'l) (mg.L'l)
Tratamento Prévio 1 1.4 60,3
Térmico e Inativacdo 2 1,4 60,3
Tratamento Prévio e 3 1.4 51,7
Inativacio 4 1,4 51,7
5 1.4 34,4
Sem Tratamento 6 1.4 25.8
7 1.4 17,2
Sem Substrato 8 14 172

O experimento controle apresentou a menor concentragdo de nitrogénio nos liquidos
filtrados (Tabela 16), sendo esta concentracdo a influéncia do lodo. Os experimentos “prévio
térmico com inativacdo” e “prévio com inativacdo” apresentaram concentragdes de nitrogénio
proximas entre si devido a maior hidrolise da matéria orgénica. O experimento “sem
tratamento” apresentou concentracéo intermediéria de nitrogénio, evidenciando a estabilidade
do colageno presente no couro e sua resisténcia & biodegradacéo.

No experimento “sem tratamento”, o teor de cromo (Tabela 15) é menor em
percentual, pois existe maior quantidade de proteina colagénica ndo biodegradada. Ao
comparar as massas de cromo nas tortas (Tabela 15) com a massa de cromo adicionada em
cada reator, observa-se que a maior parte do cromo permanece na torta, pois no liquido
filtrado encontrou-se concentracdes de 6xido de cromo de 1,4 mg/L (Tabela 16) para todos os
reatores.
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4.2.3. Experimentos Somente com Lodo Bioldgico de ETE de
Curtume

a) Analise dos Gases Gerados

Estes experimentos foram realizados em virtude de ter sido constatada uma producéo
relevante de biogés na série de experimentos anterior para o caso apenas com o lodo de ETE
ou “sem substrato”.

Em cada reator adicionaram-se diferentes quantidade de lodo de ETE juntamente com
solucéo de nutrientes com a mesma concentracdo, avolumados a 250 mL, sem realizagéo de
algum tratamento prévio. Assim, depois de realizado o monitoramento da producéo de biogaés,
pode-se construir o grafico de volume acumulado de biogés versus tempo, conforme ilustrado
pela Figura 26.
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Figura 26: Volume acumulado de biogéas no experimento com lodo de ETE.
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Pode-se observar que inoculando somente o lodo produziu-se biogas em quantidades
semelhantes ao comparado com o coldgeno e com o couro wet-blue tratado enzimaticamente.
A quantidade de lodo adicionada em cada experimento influénciou diretamente no volume e
na velocidade de producdo de biogas, a medida que se adicionou maior volume de lodo,
aumentou o volume de biogas gerado e a velocidade com que o mesmo é produzido.

Maiores taxas de producéo de biogéas ocorrem nos primeiros dias, possivelmente pelo
consumo da peptona e do extrato de levedura presentes na solucéo de nutrientes. Em torno do
30° dia de experimento a produgdo se torna lenta e constante, provavelmente como
consequéncia dos microrganismos presentes no lodo se consumirem devido & falta de outro
substrato (metabolismo end6geno), reduzindo assim o volume do lodo. Os experimentos com
as maiores quantidades de lodo apresentaram maior volume e maior taxa de producéo de
biogds comparado com os experimentos com menor quantidade de lodo. Em comparacéo ao
experimento “sem substrato”, pode ser notado um incremento na producdo de biogas,
referente ao aumento da quantidade de lodo adicionada (25 mL para 50 mL).



70

RESULTADOS E DISCUSSAO

O experimento “200 mL” apresentou a maior taxa de producdo com um volume
produzido superior em comparacdo aos outros experimentos somente com lodo. Em
comparagdo aos experimentos com colageno e couro tratado com enzima, o volume final
produzido foi inferior, porém este volume foi significativo para um experimento onde ndo foi
adicionado um substrato especifico (como colageno ou o couro tratado) e onde nao se utilizou
tratamentos. O experimento apenas confinou o lodo aerébio em um ambiente sem oxigénio,
onde sua massa foi reduzida gerando biogas.

A partir das determinacfes das composices do biogads em cada reator, construiram-se
graficos com a composi¢do média de cada reator versus tempo. As Figuras 27, 28, 29 e 30
apresentam a composicdo média do biogas gerado em cada experimento. No Anexo Il sdo
apresentadas as composigdes de cada reator.
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Figura 27: Perfil da composicdo de gases para o experimento com lodo “50 mL”.
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Figura 28: Perfil da composicao de gases para o experimento com lodo “100 mL”.



UFRGS | 71

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Composicao (%)

\

150 mL (Média dos Reatores5 e 6)

0

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

Tempo (dias)

02

-=+N2
CH4

-=C02

Figura 29: Perfil da composicao de gases para o experimento com lodo “150 mL”.
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Figura 30: Perfil da composicao de gases para o experimento com lodo “200 mL”.

O perfil da composicdo de cada experimento variou em relacdo ao tempo necessario
para consumo de oxigénio, composicdo maxima de dioxido de carbono, tempo decorrido para
inicio da producgdo de metano, composi¢cdo maxima alcancada de metano e taxa de producéao
de metano. A quantidade de lodo adicionada exerceu influéncia nessas caracteristicas. Quanto
maior foi a quantidade de lodo adicionada, menor foi o tempo necessario para consumo de
oxigénio, menor foi o tempo necessario para inicio da producdo de metano e maior foi a taxa
de producgdo de metano. Os experimentos “50 mL” e “100 mL” apresentam comportamento
semelhante para a evolugdo da composicao do biogas por eles gerado. O consumo de oxigénio
em ambos ocorre de forma mais lenta em comparacéo aos outros experimentos (“150 mL” e
“200 mL”), porém, no experimento “50 mL” o oxigénio é consumido até o 13° dia, e no
experimento “100 mL” o consumo ocorre até o 8° dia.
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A producdo de di6xido de carbono no experimento “50 mL” ocorreu de forma lenta, e
a producdo de metano atingindo a fracdo méxima em torno de 90%. O experimento “100
mL” apresentou uma taxa de produgdo de didxido de carbono levemente superior e a
producdo de metano chegou a uma fragdo méxima de 87%. Os experimentos “150 mL” e
“200 mL” apresentaram a maior taxa de producdo de metano dentre os experimentos somente
com lodo. A fracdo méxima de metano alcangada pelo experimento “150 mL” foi em torno de
85%, e experimento “200 mL” atingiu 80% de fracdo méxima de metano.

Juntando as analises de biogds com as andlises da composicdo de cada reator (Anexo
I11), foi possivel a construcdo do gréfico de metano acumulado versus tempo, como
apresentado na Figura 31.
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Figura 31: Volume acumulado de metano no experimento somente com lodo.

Pode-se observar que somente adicionando lodo aos reatores ha uma producédo
considerdvel de metano, que aumenta a medida que a quantidade de lodo utilizada é
aumentada. Em comparacdo com o volume de metano produzido ao utilizar colédgeno e farelo
de couro wet-blue como substratos, o maior volume produzido somente pelo lodo € inferior,
cerca de 100 mL de metano a menos em relagéo ao couro tratado enzimaticamente e cerca de
200 mL inferior ao colédgeno tratado com enzima. Porém o maior volume produzido é
semelhante & produgdo do coldgeno ndo tratado com enzima, e superior a produgdo do couro
sem tratamento enzimatico.

O experimento “50 mL” apresentou 0 menor volume de metano produzido em relagéo
aos experimentos somente com lodo, 254 e 256 mL respectivamente. Seu volume produzido
foi levemente superior ao experimento “sem substrato”, onde se utilizou 25 mL de lodo.

A producéo do experimento “100 mL” apresentou um volume de metano levemente
superior ao experimento “50 mL”, 236 e 301 mL respectivamente. As diferencas entre 0s
reatores devem-se a eventuais vazamentos nos reatores.

O volume de metano produzido no experimento “150 mL” foi levemente superior ao
experimento “100 mL”, produzindo 309 e 324 mL respectivamente. Este volume produzido é
0 segundo maior dos experimentos somente com lodo, sendo levemente inferior & producéo
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do colageno ndo tratado com enzima, porém é superior quando comparado com a producdo do
couro sem tratamento enzimatico.

O experimento “200 mL” apresentou 0 maior volume de metano produzido somente
com lodo biol6gico de ETE de curtume, 344 e 324 mL respectivamente. Este volume é
semelhante a producdo do coladgeno ndo tratado com enzima, mas é inferior aos resultados
obtidos quando se utilizou colageno e couro tratado com enzima como substrato. .

A solugdo de nutrientes apresenta a mesma concentracdo em todos 0s experimentos,
apresentando a mesma influéncia na produgéo de metano, mostrando assim, que a quantidade
de lodo adicionada aumenta o volume de metano produzido.

b) Caracterizagdo do Material apds Biodegradacéo

Os resultados da caracterizacdo dos materiais ap6s a biodegradacdo (torta e liquido
filtrado) sdo apresentados nas Tabelas 17 e 18.

Tabela 17: Caracterizagdo da torta obtida ap6s a biodegradagdo do experimento com lodo de
ETE.

. Massa total Cinzas Cromo Cromo na
Experimentos Reator

residual (9) (%) (%) torta (mg)
S0 mL* 1 12275 5094 838 102.8
2 12140 4964 818 99,3
3 23990 4807 836 2006
100 mL** 4 23314 4747 866 201.8
5 37424 5169 858 320,9
150 mL*** 6 3.7211 5266 846 314.7
7 5.3579 5342 814 436.3
200 mL**xx g 51741 53.06 838 4338

* massa inicial: 1,46 g de SST do lodo e 111,9 mg de cromo.

** massa inicial: 2,92 g de SST do lodo e 223,7 mg de cromo.
*** massa inicial: 4,38 g de SST do lodo e 335,6 mg de cromo.
**** massa inicial: 5,83 g de SST do lodo e 447,5 mg de cromo.
Obs: todos valores estdo em base seca.

A anélise da massa total residual (Tabela 17) apresentou massas de tortas diferentes
para cada experimento, devido as quantidades diferentes de lodo adicionados. Porém, em
todos os reatores observou-se uma redugdo da massa de lodo adicionado inicialmente (volume
adicionado de lodo multiplicado por seu SST da Tabela 12) em torno de 15%, evidenciando
que a quantidade de lodo adicionada ndo possui efeito sobre a redugdo da massa do mesmo.

O teor de cinzas permaneceu similar para todos os experimentos, ficando em média
em 50%. Este resultado é esperado ja que a composi¢do do lodo ndo ¢é alterada, pois o lodo
utilizado em cada experimento difere apenas nas quantidades adicionadas.
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Tabela 18: Caracterizagdo do liquido filtrado obtido ap6s a biodegradacdo do experimento
com lodo de ETE.

Experimentos Reator Cromo (mg.L™") Nitrogénio (mg.L™)

somL s 2300
wom. s i
somL 17 fe1e
o0mL g s 12024

A concentracdo de nitrogénio no liquido filtrado (Tabela 18) apresentou resultados
diferentes para cada quantidade de lodo adicionado. O experimento “50 mL” apresentou
concentragdo de nitrogénio em torno de 50 mg/L. Os experimentos “100 mL” e “150 mL”
apresentaram uma concentragdo maior de nitrogénio, em torno de 80 mg/L. E o experimento
“200 mL” apresentou a maior concentracdo de nitrogénio, 129 mg/L. Pode-se observar que a
quantidade de lodo adicionado exerce influéncia na concentracdo de nitrogénio, porém,
quando comparada essa concentragdo com a caracterizagdo do lodo (Tabela 12), ocorre
redugéo desta concentragéo.

O teor de cromo (Tabela 17) para todos reatores permaneceu semelhante em torno de
8,4%. Este resultado é semelhante ao teor de cromo da caracterizacdo do lodo, e levemente
superior pois a massa de lodo € reduzida. Comparando a massa de cromo da torta (Tabela 17)
com a massa de cromo adicionado, percebe-se que a maior parte do cromo permanece na
torta, j& que a concentracdo de cromo no liquido filtrado permanece igual aos experimentos
anteriores, sempre abaixo de 1,7 mg/L (Tabela 18). As diferencas entre as massas de cromo
adicionadas e as massas de cromo nas tortas devem-se a erros durante a realizacdo da anélise
de teor de cromo e durante o processo de titulacdo desta andlise.
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4.3. Andlise do Questionario das Visitas a Aterros

Analisando as respostas obtidas das visitas aos aterros de residuos perigosos , pode-se
observar que grande parte destes aterros possui caracteristicas em comum, como tipo de
residuos dispostos e recebidos, periodo de fundacéo do aterro e principalmente seus aspectos
de construcdo. Todos os aterros visitados possuem controle das quantidades e tipos de
residuos recebidos, um ou mais funcionarios responsaveis pelo controle e monitoramento das
valas, da coleta de chorume e do recebimento e disposicédo de residuos.

No total, foram visitados oito aterros da regido do Vale dos Sinos e da Regido
Metropolitana de Porto Alegre. Em cada visita preencheu-se um questionario sobre
caracteristicas do aterro, conforme mostra o Anexo IV.

Os aterros de residuos industriais perigosos possuem ano fundagdo e inicio da
disposicdo entre 1992 a 2003. Estas datas sdo posteriores & data da norma brasileira que
regula a construcéo deste tipo de aterro (NBR 10.157/87), assim, todos apresentam sistema de
impermeabilizacéo iguais, constituidos principalmente de argila compactada e geomembrana.
A diferenca encontrada reside em valas atuais, iniciadas em torno de 2010, que apresentam
sistema duplo de impermeabilizagdo de fundo, aumentando a seguranga e podendo detectar
possiveis vazamentos da primeira camada de impermebilizagdo, proporcionando tempo para
tomada de agdo corretiva antes da contaminacao do lencol fretico.

A presenga de cobertura das valas em operacéo foi verificada em cinco aterros. Esta
cobertura (telhado) apresenta importancia durante o preenchimento da vala até o selamento,
evitando que chuvas lixiviem na massa residuos e aumentem o volume de chorume. Uma
caracteristica extremamente importante deste telhado, é ele ser em formato de arco, indo do
chdo de uma lateral da vala até o chdo da outra lateral, diminuindo a chuva carregada pelo
vento até a massa de residuos e possibilitando uma melhor operagéo e preenchimento da vala.

Outro ponto observado foi a situacéo atual do aterro, se est4 em operacéo, fechado ou
em processo de desmanche. Dos oito aterros, cinco ainda estdo em operagdo, recebendo
residuos e os dispondo em valas. Outros dois estdo fechados e apenas um esta em processo de
desmanche, os residuos estdo sendo retirados e enviados para coprocessamento em empresas
terceirizadas.

O sistema de drenagem dos gases produzidos nos aterros tambem foi avaliado. Todos
0s aterros apresentam a mesma configuracdo para o sistema de drenagem de gases, tubos
verticais enterrados na massa de residuos. Ainda, nenhum realiza monitoramento do gas
gerado, sendo este liberado na atmosfera.

As Tabelas 19 e 20 apresentam um resumo do questionario para todos os aterros.
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Tabela 19: Principais respostas do questionario para cada aterro.

Caracteristica \ Aterros A B C D E F G H
x 1998 a 1995 a
Ano de Fundagéo 2000 1998 + 1990 + 1999 + 2000 2003 1992 + 2000
. . 3 A . . 1500 a
Recebimento de Residuos (m*/més) 0 250 30 10 mil 14 mil 2000 0 0
NUmero de Valas 4 Valas 3 Valas 6 Valas 24 Valas 20 Valas 4 Valas 7 Valas 4 Valas
1 vala 4 valas em 6 valas
selada a 12 23 valas x
2 valas 5 valas 19 valas operagao. seladas,
N anos. seladas, de . 4 valas
seladas a + seladas, de seladas, de Licenca em torno
. . 1 vala 13anosal seladas, em
Situacdo das Valas 13 anos. X 20 a 3 anos. + 13 anos. para de 18
selada a8 ano. x torno de 13
2 valas em 1 valaem 1valaem | construcdo anos.
anos. ~ 1 valaem < . anos.
desmanche operacao x operacao. de mais 1 1 vala
1 vala operacao.
vala. aberta.
aberta.
. x Em
Situacéo do Aterro Desmanche Operando Operando Operando Operando Operando Parado Encerrado
Capacidade do Aterro (m°) %200 mil 18 mil 11 mil > 2 milhdes | > 2 milhdes | + 210 mil 55 mil + 200 mil
Misturados Misturados e
Forma de Disposicéo dos Residuos e Misturados Separados Misturados | Misturados | Misturados | Misturados | Misturados
Separados P
Volume de Chorume Gerado (m*/més) 10 7 <5 4ab + 1800 200 +210 + 200
Frequéncia de Coleta Mensal 2 por més Continua Semanal Diaria Mensal Continua Semanal
Tratamento do Chorume Terceiros E,TE. ETE Prépria | Reciclado E,TE. Terceiros E,TE. E,TE.
Propria Propria Propria Propria
Monitoramento de Aguas Subterraneas 17 Pontos 4 Pontos 4 Pontos 10 Pontos 35 Pontos 11 Pontos 8 Pontos 4 Pontos
i\{é?fonma de Infiltragdo de Agua no Sim Né&o Nao Né&o Né&o Né&o Né&o Sim
Realiza Aproveitamento de Residuos Sim Sim Sim Sim Né&o Né&o Sim Né&o
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Tabela 20: Respostas dos residuos ja dispostos e dos atualmente recebidos e dispostos.

Caracteristica \ Aterros A B C D E F G

Residuo ja disposto:

e Farelo de Rebaixadeira X X X X X

e LododeETE X X X X X X

e Aparas Caleiradas X X

e Aparas de Couro Wet-blue X X X X X

e Aparas de Couro Semi-Acabado X X X X X

e Aparas de Corte (Couro Acabado) X X X X

e Residuos de Fabrica de Calcados X X X X X X

e Outros X X X X X X
Residuos Atualmente
Recebidos/Dispostos

e Farelo de Rebaixadeira X X

e Lodode ETE X X X X X

e Aparas Caleiradas X

e Aparas de Couro Wet-blue X X X

e Aparas de Couro Semi-Acabado X X X

e Aparas de Corte (Couro Acabado) X X X

e Residuos de Fabrica de Calcados X X X

e Outros X X X
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Em relagéo aos residuos j& dispostos e 0s atualmente recebidos, a Tabela 21 apresenta
nimeros comparativos entre estes fatores.

Tabela 21: Residuos ja disposto e atualmente dispostos.

. N° Aterros onde N° Aterro onde
Residuos : -
foram dispostos  atualmente dispdem
Farelo de rebaixadeira. 6 2
Lodo de ETE. 7 5
Aparas caleiradas. 2 1
Aparas de couro wet-blue. 6 3
Aparas de couro semi-
5 3
acabado.
Aparas de corte (acabado). 4 2
Residuos de fabrica de
6 3
calcados.
Outros 7 3

Pode-se observar que o farelo do reabaixamento do couro curtido com cromo é o
residuo que apresentou maior reducdo de disposigdo, dos cinco aterros onde eram dispostos
farelo de rebaixamento, apenas dois continuam recebendo e dispondo este material. Isto deve-
se & novas tecnologias para utilizacdo deste residuo, como por exemplo, sua utilizagdo para
producdo de fertilizantes.

O lodo de ETE continua sendo o material mais depositado, ndo esta sendo recebido
somente nos trés aterros que estdo fechados e em processo de desmanche. Este lodo continua
sendo disposto pois apresenta grande periculosidade, devido a presenca de metais pesados, e
também por ndo apresentar utilidade e custo elevado de tecnologias para seu tratamento.

Aparas caleiradas apresentaram reducdo de disposi¢do, mas pode-se observar que ndo
eram dispostas na maioria dos aterros. Isto se deve ao fato deste residuo ndo apresentar
periculosidade, pois se trata de pele ndo curtida que pode ser transformada em alimento para
cées e gelatina ou outro destino.

Aparas de couro wet-blue apresentaram uma grande reducdo em sua disposigéo,
apenas metade dos seis aterros que realizavam sua disposi¢do continuam recebendo o mesmo
e dispondo. Este residuo apresenta composicdo semelhante ao farelo do rebaixamento , assim,
0 processo que transforma o farelo pode tambem utilizar estas aparas como matéria-prima.

Aparas de couro semi-acabado e aparas de corte (couro acabado de curtume)
continuam sendo dispostos pelo mesmo nimero de aterros. A diferenca de dois aterros a
menos deve-se aos aterros que estdo fechados e em desmanche, logo, este residuo continua
tendo 0 mesmo destino.

Residuos de fabrica de calcados também continuam sendo dispostos pelos mesmos
aterros. Estes residuos sdo aparas de couro acabados com e sem cobertura/estampa, restos de
calcados, espumas, solas de calcados, palmilhas, borrachas, panos e papéis.

Em outros residuos enquadram-se residuos do setor metallrgico, borras de tintas,
residuos metal/mecanico, escoria, residuos farmacéuticos. Pode-se observar que houve uma
diminuicéo de aterros que dispdem estes residuos, porém, dentre os aterros visitados, apenas
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um deles ndo apresentava residuos da industria coureira como sua maior quantidade
recebimento e diposicéo.

Em relagdo a producdo, coleta e tratamento do chorume gerado por cada aterro, pode-
se observar algumas diferencas. Cinco aterros apresentam coleta direta do aterro, o chorume é
bombeado do aterro para caminhdo tanque ou ETE, ou entdo a coleta ocorre de forma
continua. Trés aterros apresentam um tanque de coleta e estocagem de chorume, localizado
abaixo do nivel do fundo do aterro onde o chorume corre continuamente, ao atingir um
volume maximo o chorume deste tanque é transferido para tratamento através de um
caminhdo tanque.

O volume gerado de chorume depende do tipo e quantidade de material disposto. A
Tabela 22 apresenta o volume de chorume gerado pelos aterros.

Tabela 22: VVolume de chorume gerado por cada aterro.

Volume Chorume  Numero de Aterros

< 5m’/més 2
6 a 20 m*/més 2
+ 200 m*/més 3
> 1000 m*/més 1

Pode-se observar que dois aterros geram menos de 5 m* de chorume por més, um deles
devido ao se pequeno tamanho e material com baixo teor de umidade e o outro devido ao
material disposto (residuo metalurgico). Outros dois aterros apresentam uma geracéo de 6 a
20 m® de chorume por més, apresentando um maior tamanho, porém o lodo disposto é seco
em leitos de secagem e apresenta baixa umidade. Trés aterros geram em torno de 200 m® de
chorume por més e apenas um deles apresenta uma geragéo de chorume com volume maior de
1000 m® por més. Aterros que recebem diversos tipos de residuos, principalmente residuos de
curtumes como lodos centrifugados e restos de couro, apresentam uma elevada produgéo de
chorume devido a biodegragdo microbiana, processos quimicos e fisicos e umidade presente
nos residuos. Dentre estes aterros, trés apontaram a existéncia de infiltracdo de agua, devido
ao aumento do volume de chorume gerado em periodos de chuva.

O tratamento do chorume ocorre em locais diferentes, cinco aterros possuem estacao
de tratamento de efluentes propria e tratam o chorume que geram, dois aterros enviam seu
chorume gerado para ETE de terceiros e apenas um dos aterros recicla o chorume. Este
reciclo é devido ao baixo volume de chorume gerado e a caracteristica de baixa umidade do
residuo disposto. O reciclo é realizado através da dispoc¢éo do chorume sobre os residuos da
vala que esta em operagdo, sendo todo o chorume absorvido por este residuo extremamente
seco.

Cada aterro possui uma frequéncia distinta de coleta do chorume, conforme apresenta
a Tabela 23.
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Tabela 23: Frequéncia de coleta de chorume em cada aterro.

Frequéncia Coleta de
Chorume
Continua 2

Diaria
1 Vez por Semana
1 Vez por Més
2 Vezes por Més

NuUmero de Aterros

P NN -

A coleta de chorume € realizada normalmente por caminhdes tanques que recolhem o
chorume do tanque coletor ou diretamente do aterro e descarregam na ETE do préprio aterro
ou de terceiros, com excessdo de dois curtumes que possuem sistema integrado que drena o
chorume do aterro diretamente para suas ETEs. A coleta continua de chorume é também
chamada de “sangria”, o sistema de coleta de chorume instalado na base do aterro guia o
chorume até uma tubulagéo que leva o chorume continuamente para a ETE. Deve-se perceber
que a frequéncia de coleta pode variar (exceto para a coleta continua), pois sempre é
acompanhado o nivel do chorume no tanque coletor e no aterro, e caso esteja elevado, o
mesmo é drenado.

Os aterros visitados possuem diferentes capacidades, a Tabela 24 apresenta o volume
aproximado de residuos ja dispostos.

Tabela 24: Capacidade de cada aterro.

Capacidade dos Aterros NUmero de Aterros
<20 mil m® 2
21 a 60 mil m® 1
200 a 250 mil m? 3
> 2 milhdes m® 2

Os dois aterros com capacidade superior a 2 milhdes de m® possuem uma grande 4rea
para criacdo de novas valas, sendo que esta capacidade informada corresponde
aproximadamente ao volume de residuos j& disposto. Alguns dos outros aterros apresentam
ainda uma pequena area para construgdo de novas valas.

O monitoramento das &guas subterraneas é realizado por todos os aterros e segue em
conformidade com a norma brasileira NBR 15.495-1/2007, apresentando sempre no minino 1
poco a montante e 3 pogos a jusante do aterro. A Tabela 25 apresenta o nimero de pontos
analisados por cada aterro. Quanto maior o aterro, maior a quantidade de pontos de
monitoramento.

Tabela 25: Pontos de monitoramento de aquifero de cada aterro.

Pontos de Monitoramento NUmero de Aterros
1 a 10 pontos 5
11 a 20 pontos 2

21 a 35 pontos 1




Capitulo 5

Conclusdes e Consideragdes Finais

Neste trabalho foi realizado um estudo sobre producdo de biogés a partir de residuos
solidos de curtumes sem e com emprego de tratamento enziméatico prévio e foi feito um
levantamento de condicBes de instalagdo e operacdo de aterros de residuos industriais
perigosos localizados nos arredores de Porto Alegre que recebem residuos de curtumes,
através de aplicacdo de um questiondrio. Os experimentos apresentaram resultados
promissores, principalmente a geragdo de biogas com farelo de couro wet-blue tratado
previamente com enzima. A analise dos questiondrios revelou muitas caracteristicas em
comum entre o0s aterros, mas também mostrou diferencas tanto em aspectos construtivos como
em sua operacao.

Nos experimentos com colageno, concluiu-se que o tratamento enzimatico prévio
térmico apresentou a maior efetividade, aumentando em 78,3% o volume de biogés produzido
quando comparado com o coldgeno ndo tratado, e em 76,5% o volume de metano produzido.
Porém, pode-se observar que a enzima utilizada apos realizar uma hidrdlise previa do residuo
retarda o inicio da producdo de biogéas entre 14 a 34 dias, devido a sua agdo sobre os
microrganismos do lodo adicionado que s&o o0s agentes da biodegradacdo. A composicao
maxima de metano para todos estes experimentos com coldgeno ficou por volta de 90%, e
houve diferenca apenas no tempo necessario para a producdo do gés ter inicio.

A andlise da torta ap6s finalizado o experimento mostrou que todos experimentos
apresentaram massa solida final semelhante (lodo), a qual reduziu em torno de 30% ap6s 120
dias, onde a maior parte do cromo permaneceu, pois no liquido filtrado a concentracdo de
cromo foi inferior a 1,9 mg.L™.

Os experimentos com farelo de couro wet-blue apresentaram resultados promissores.
O pré-tratamento enzimatico térmico do couro com inativacdo da enzima comercial propiciou
os melhores resultados, aumentando em 58% a producéo de biogds em relacdo ao couro ndo
tratado, e em 62,4% o volume produzido de metano. A inativagdo apresentou o efeito
esperado, ndo retardando o inicio da producdo. A composi¢do méaxima de metano permaneceu
em torno de 90% para todos experimentos, diferindo apenas no tempo necessario para atingir
este maximo.
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A partir da anélise da torta, concluiu-se que o pré-tratamento enziméatico térmico com
inativagdo aumentou a degradagdo do couro de 15,7% (ndo tratado) para 91,3%,
representando uma degradacdo praticamente total da fracdo orgénica, restando apenas
minerais como cromo. A concentragdo de cromo no liquido filtrado permaneceu inferior a 1,4
mg.L*, mostrando novamente que praticamente todo cromo permaneceu na torta.

Com a andlises destes resultados, concluiu-se que as melhores condigdes de
tratamento prévio do farelo de couro wet-blue com a enzima PE-555 foram: temperatura de
60°C, pH ajustado em 9,0, tempo de tratamento de 3 horas, concentracdo de enzima de 10%
em relacdo a massa de couro, e inativacdo da enzima apds o tratamento através de choque
térmico atingindo a temperatura de 90°C.

Esta metodologia aplicada em couros para producéo de biogas atingiu os resultados
esperados, aumentando a producéo de biogés e metano, reduzindo o tempo necessério para o
couro ser degradado e, reduzindo significativamente a massa de residuo. Mesmo que 0s
residuos solidos residuais da biodegradacgéo (induzida) fossem encaminhados para ARIPs, sua
massa em comparacdo a inicial seria significativamente inferior, requerendo um menor
espaco, aumentando a vida Gtil dos aterros.

Nos experimentos somente com lodo, concluiu-se que a medida que uma maior
quantidade de lodo € utilizada, aumentou o volume de biogés e metano produzidos, levando a
producdo de biogas com metano a 90%, e a reduc¢do da massa inicial de lodo em torno de 15%
em 90 dias. A adig¢do de 200 mL de lodo levou a uma geracdo de biogés 17% inferior em
comparagdo com o melhor resultado dos experimentos com couro.

Quanto ao inventario sobre as condi¢des e caracteristicas de aterros de residuos
industriais perigosos, pode-se concluir que todos estdo de acordo com a norma brasileira
ABNT NBR 10.157/87. Estes possuem sistema de impermeabilizacdo composto por argila e
geomembranas, realizam coleta e tratamento de lixiviados e, monitoram as &aguas
subterraneas.

Dentre os residuos dispostos, o farelo do rebaixamento de couro apresentou a maior
reducéo de disposicdo nos ultimos 10 anos, e o residuo que continua sendo o mais disposto é
0 lodo cromado. Pode-se concluir também que o volume de chorume produzido esta
diretamente relacionado com o tipo e composi¢éo do residuo disposto no aterro.

A grande dificuldade dos aterros encontra-se na necessidade de construgdo de novas
valas, pois os residuos continuam sendo produzidos em grandes quantidades e a maior parte
acaba destinada para os aterros. O desenvolvimento de tecnologias para tratamento ou apenas
diminuicéo do volume destes residuos séo visadas pelos aterros, ja que a construcéo de novas
valas ou aterros € um processo extremamente caro, envolve 6rgdos ambientais e leis,
necessitando de um longo tempo até o inicio da disposicéo.

O objetivo do estudo de avaliar a geragdo de biogéas por residuos sélidos de curtumes
foi alcancado, mostrando que o pré-tratamento enzimético térmico e a digestdo do lodo
biolégico cromado s&o alternativas de tratamento para os residuos sélidos de curtumes (restos
de couros curtidos e lodos bioldgicos de ETESs). O tratamento enzimético prévio ndo apresenta
uma aplicacdo industrial no seu atual estado, pois a quantidade de enzima necesséria é alta,
tornando o processo ainda caro. Assim, estudos adicionais para reducdo da quantidade
utilizada de enzima e testes com outras enzimas ou microrganismos diretamente Ss&o
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necessarios, como também, processos para recuperacdo do cromo presente na torta residual ou
opcoes para disposicdo deste material.

5.1. Sugestdes para Trabalhos Futuros
Sugere-se para trabalhos futuros dentro desta linha de pesquisa:

- Reducdo da quantidade de enzima utilizada no tratamento prévio, determinacdo da
atividade enzimatica residual apds o tratamento, bem como testes com outras enzimas, ou
microrganismos diretamente para reducéo do tempo de tratamento;

- Utilzag&o de couros de diferentes etapas do processo de produgdo em curtumes e
couros com outros tipos de curtimento como substratos;

- Realizacéo e desenvolvimento de pré-tratamento enzimético no lodo;

- Andlise das rotas metabolicas do processo de digestdo anaerdbia do couro tratado e
ndo tratado;

- Realizag&o de estudos para utilizagdo da torta cromada obtida, como recuperagéo do
cromo;

- Utilizacdo de métodos de analise mais sensiveis para determinagdo da producdo de
sulfeto de hidrogénio durante a digestao anaerdbia;

- Estudo da possibilidade de utilizacéo e purificacdo do biogas gerado;

- Investigacdo da possibilidade de construcdo de biorreator anaerdbio para producéo
de biogas através de residuos de couro tratado previamente.
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Anexo |

Gréficos da composicdo do biogés gerado versus tempo para 0s Experimentos com
Colageno.
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Anexo Il

Gréficos da composicdo do biogés gerado versus tempo para 0s Experimentos com
Farelo de Couro Wet-Blue.
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Anexo lll

Gréaficos da composicdo do biogds gerado versus tempo para 0s Experimentos
Somente com Lodo Biolégico de ETE de Curtume.
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Anexo IV

Questionario desenvolvido e aplicado nas visitas aos aterros.
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DEQUI - UFRGS
Nome do Aterro:

Ano de fundacéo do aterro:

Quantidade média de recebimento de residuo ou quantidade disposta:
Qual o tempo que o aterro esté selado?

O aterro foi divido em células (valas)? Quantas células (valas)?

Foi realizada compactacéo dos residuos?

Capacidade do aterro:

1. Qual residuo foi disposto no aterro e sua quantidade?

Farelo de rebaixadeira.

Lodo de ETE.

Aparas caleiradas.

Aparas de couro wet-blue.

Aparas de couro semi-acabado.

Aparas de couro acabado.

o De curtume.

o Fébrica de calcados.

o Outros (restos de tintas, produtos quimicos, residuo sélido em geral):

O 0Oo0Oo0ogad

2. Qual residuo esta sendo disposto no aterro e sua quantidade?

Farelo de rebaixadeira.

Lodo de ETE.

Aparas caleiradas.

Aparas de couro wet-blue.

Aparas de couro semi-acabado.

Aparas de couro acabado.

o De curtume.

o Fébrica de calcados.

o Outros (restos de tintas, produtos quimicos, residuo sélido em geral):

O o0Oo0oooao

3. Os residuos séo dispostos segregados ou misturados?
a. Se segregados, qual o critério de separacdo?

4. E realizada a adigio de indculo (microrganismo especializado) no aterro?
o Se, sim, qual tipo, quantidade, periodicidade.
o Néo.
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5. Emrelaco a construgdo e operacéo do aterro:

9.

a. O sistema de impermeabilizagdo é composto por?

o Argila compactada.
o Geomembranas de PEAD.
o Outra:

Hé coleta de chorume?

Com qual frequéncia é realizada a coleta de chorume?
o 1 vez por semana.

O 2 vezes por semana.

o 1 vez por més.

O 2 vezes por més.

o Outro:

Qual o volume gerado de chorume?
o Caso seja conhecido o volume:
o N&o se conhece o0 volume gerado.

Ha tratamento de chorume? Descreva as etapas do tratamento.
O aterro possui lagoa de emergéncia?

O sistema de coleta de gases possui ramifica¢des por toda massa de residuos
ou é somente um tubo vertical?

H& monitoramento dos gases gerados?
o Sim.
o Nao.

Caso haja monitoramento, o0 gas emitido é queimado (flare) ou disposto para a
atmosfera?

o Gas queimado.

o Liberado na atmosfera.

H& monitoramento das &guas subsuperficiais? Quantos pontos?
o Sim.
o Néo.

Ha casos de infiltragdo de &4gua no aterro?
o Sim.
o Néo.

Ha casos de formacéo de bolsdes de ar no aterro?
o Sim.
o Néo.

Existe aproveitamento (venda, distribuicdo) de residuos?

10. Autoriza a divulgagédo do nome da empresa nos resultados?



