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Resumo

O aumento da populacdo causa maior demanda pelo consumo de diversos produtos,
entre eles a carne animal. A industrializacdo possibilita o atendimento das diferentes
demandas da populac¢do, no entanto, grandes quantidades de residuos (sélidos e liquidos)
sao geradas, criando um desafio ambiental. Os residuos sdlidos da industria de carnes sdo
ricos em proteinas (colageno), com grande potencial de reaproveitamento por meio de
outros processos industriais como a transformagdo de peles em couro e gelatina, que
também produzem seus residuos. Nesse contexto, a digestdo anaerdbia apresenta-se
como uma alternativa de tratamento, visto que é capaz de atender ndo apenas o
tratamento e destinacdo de residuos solidos, como também a dependéncia de
combustiveis fdsseis pela geracdo de energia renovavel. No presente trabalho, foi
avaliada a degradagdo anaerdbia de gelatina em conjunto com um residuo sélido de
curtume — lodo de uma estacdo de tratamento de efluentes de um curtume, em ensaios
controlados de misturas desses residuos. Para a avaliacdo da eficacia, a variacdo de
parametros como volume e composi¢cdo do biogas gerado, conteudo de sdlidos volateis,
demanda bioldgica de oxigénio, carbono organico total, carbono inorganico, nitrogénio
total, pH e a presenca de corantes alimenticios na gelatina foram examinados antes e
apos o processo. Os resultados comprovaram o estabelecimento da digestao anaerdbia,
pela presenca de metano no biogds. No entanto, os resultados também evidenciaram
uma forte inibi¢do das etapas finais do processo, ja que o conteudo de matéria organica
aumentou sem a devida compensac¢dao em formagao gasosa. Os provdveis motivos para a
inibicdo dos microrganismos metanogénicos, com consequente ineficiéncia, sdo as
caracteristicas do lodo, a baixa relagdo entre carbono e nitrogénio da mistura de
substratos e o tempo reduzido de estudo. Os corantes alimenticios do tipo azo (Amarelo
Crepusculo FCF e Bordeaux S.) exerceram influéncia significativa apenas para redugdo de
cor, em que o ensaio sem corante (SC) apresentou uma reducdo na resposta
espectrofotométrica de 79 e 89 %, avaliados em 480 e 521 nm, respectivamente, em
comparacdao com 12 e 6 % demonstrados pelo ensaio com corante (CC).

Palavras-chave: Gelatina, Lodo de Curtumes, Corantes Azo, Digestdo Anaerdbia,
Biogas.
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Abstract

The increase in population causes an increasing demand for consumption of several
products, including meat. The industrialization allows the overcoming of different
demands from population; however, large quantities of wastes (solid and liquid) are
generated, creating an environmental challenge. The solid wastes from meat industry are
rich in protein (collagen), with high potential of reuse by other industrial processes like
the transformation of hides in leather and gelatine, which has its own wastes. In this
context, anaerobic digestion appears as an alternative treatment, since it is capable of
overcoming not only the treatment and destination of solid wastes, but also the relying
on fossil fuels by the generation of renewable energy. At the present work it was
evaluated the anaerobic degradation of gelatine mixed with tannery solid waste — sludge
from wastewater treatment plant of a tannery, in controlled essays of mixtures of these
wastes. In order to evaluate effectiveness, the variation of parameters like volume and
composition of biogas generated, volatile solids content, biological oxygen demand, total
organic carbon, inorganic carbon, total nitrogen, pH and the presence of food dyes in
gelatine were examined prior and after the process. The results proved the establishment
of anaerobic digestion, by the presence of methane in biogas. Nevertheless, the results
also evidenced a strong inhibition of the final steps of the process, since the organic
content increased without the concomitant increase of gaseous formation. The reasons
for inhibition of methanogenic microorganisms, with inefficiency as result, probably are
the sludge characteristics, the low ratio of carbon and nitrogen of the substrates mixture
and the reduced time of study. The azo food dyes (Yellow Sunset FCF and Bordeaux S.)
exercised significant influence only in colour reduction, in which the essay without dye
(SC) showed a reduction in the spectrophotometric answer of 79 and 89 %, evaluated in
480 and 521 nm, respectively, compared with 12 and 6 % exhibited by the essay with dye
(CC).

Key-words: Gelatine, Tannery Sludge, Azo Dyes, Anaerobic Digestion, Biogas.
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1 Introducgao

O consumo mundial de carne tem aumentado nos ultimos anos, impulsionado pelo
crescimento da populacdo e aumento do consumo por pessoa. As principais contribuicdes
sdo de ordem econdmica e cultural, com a globalizacdo da cadeia de alimentos,
urbanizacdo e mudanca de habitos alimentares. Dessa forma, a producdo e o consumo de
carnes afetam os trés pilares da sustentabilidade: a economia, a sociedade e o meio
ambiente.

A industria da carne gera grandes quantidades de produtos secundarios, tais como,
sangue, 0ssos, aparas de carne, tecidos gordurosos, pele, entre outros. Embora parte
destes possa ser aplicada diretamente como alimento, de acordo com tradi¢des locais, a
maioria acrescenta custos para ser tratada e disposta corretamente. Esses custos podem
ser amenizados pelo aproveitamento desses subprodutos, transformando-os em
produtos de maior valor agregado.

Esse é o caso de peles, subprodutos de frigorificos, que ndo sdo utilizados
diretamente na alimentacdo e ricas em coldgeno, principal matéria-prima para a
producdo de couro e gelatina. Entretanto, o aproveitamento de peles também é
responsdvel pela geracdao de residuos liquidos e sdlidos que, por sua vez, requerem
tratamento e destinagao.

Em especial, hd grande potencial no gerenciamento de residuos sdlidos, ja que estes
sdo frequentemente dispostos em aterros. A lei da politica nacional de residuos sélidos
prevé o reconhecimento do residuo como bem econémico e de valor social, gerador de
trabalho e renda, e promotor de cidadania (Brasil, 2010). De fato, a aplicacdo de
tecnologia adequada no tratamento de residuos minimiza o uso de recursos naturais e
comprometimento do meio ambiente, atende a legislacdo ambiental e ainda tem
potencial para aumentar a competitividade, j4 que o aumento na eficiéncia do uso dos
recursos afeta diretamente a lucratividade.

Embora demonstre limitacbes com relacdo a custo inicial, grandes volumes
associados, necessidade de purificacdo do biogas e sensibilidade de microrganismos, a
digestdo anaerdbia (DA) é considerada promissora entre as diversas tecnologias
existentes para tratamento de residuos sélidos por apresentar as seguintes vantagens:
aproveitamento energético, reducdo da quantidade final de residuo e possibilidade de
aproveitamento do residuo sdlido tratado como biofertilizante.

O sucesso dessa abordagem é especialmente importante, pois tem potencial ndo
apenas no tratamento dos residuos, mas também na geracdo de energia renovavel, e
consequente reducdo da dependéncia de combustiveis fésseis. Portanto, este trabalho
tem por objetivo avaliar a eficacia da DA de misturas de gelatina com lodo de curtume,
através da andlise da variagdo de carga organica e inorganica, antes e apds o tratamento,
além da quantificacdo do biogas produzido e seu teor de metano.
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2 Revisao Bibliografica
2.1 Colageno

Em decorréncia do abate de animais para obtencdo de alimento (carne) sdo gerados
subprodutos, como peles, ossos, gordura, sangue e visceras, correspondendo a cerca de
68 % da massa de cordeiros, 52 % de porcos e 66 % de bovinos (Djekic e Tomasevic,
2016). Peles sdo particularmente importantes por serem constituidas principalmente por
colageno, matéria-prima amplamente utilizadas na confeccdo de artigos de couro e na
producao de gelatina (Toldrd et al., 2016).

O termo coldgeno engloba cerca de 27 proteinas, sendo o colageno do tipo | o mais
abundante (Gémez-Guillén et al., 2011). E encontrado principalmente em tecidos
conectivos como pele, ossos e tenddes, trata-se de proteina estrutural composta por trés
cadeias-a interligadas em forma de tripla hélice, estabilizada por ligagdes de hidrogénio
entre cadeias (Ahmad et al., 2017).

A macromolécula de coladgeno tipo | — também conhecida como tropocoldgeno —
possui sua unidade basica composta por cerca de 1.052 aminodcidos distribuidos em 3
cadeias de polipeptideos (duas al e uma a2) de igual tamanho entrelacadas em torno de
um eixo comum, formando uma tripla hélice com 280 nm de comprimento e 1,4 nm de
didmetro. A associacdo com outras moléculas semelhantes dd origem as estruturas
demonstradas na Figura 1 (Gutterres, 2008).

Figura 1— Hierarquia da estrutura de colageno na pele.

Estrutura do Coligeno

Elemento Estrutural Dimensées Unidades formadoras

H;N-CHR-COOH (excegdo

Aminoécidos - para prolina e hidroxiprolina)
R variavel
Tripeptideo - 3 aminoacidos: Gli-X-Y
Cadeia polipeptidica 1052 aminoécidos (Gli-X-Y),

3 cadeias polipeptidicas
formando hélice: 2 cadeias

Molécula de colageno %
o e 1 cadeta o

(Tropocolageno ou
hélice triplice)

Comprimento = 280 nm

didmetro =14 nm oty ;

5 moléculas de colageno
alinhadas com

deslocamentos longitudinais
de 67 nm

e

~ 7000 moléculas de
colageno
Estriacdo visivel em
microscopio eletronico

Microfibrila didmetro =4 nm

Fibrila didmetro = 100-200 nm

Fibra elementar

didmetro = 2000 nm

200-1000 fibrilas

Feixe de fibras

Fibras (feixes) de 20 um na
camada papilar e de 200 um na
camada reticular

30-300 fibras elementares

Rede de fibras

Espessura da derme:
2-5mm

Estrutura porosa de feixes de
fibras

Fonte: (Gutterres, 2008).



DEQUI / UFRGS — Rafael de Sousa Marchese 3

Classificado como proteina fibrosa, o coldgeno exibe estrutura tipica Gly-X-Y em que
Gly representa o aminoacido glicina e X e Y sdao frequentemente prolina (Pro) e
hidroxiprolina (Hyp), respectivamente (Ahmad et al., 2017). A molécula de coldgeno
possui massa molar de aproximadamente 300.000 Da (Da Silva e Penna, 2012).

O coldgeno corresponde a até 30 % do total de proteinas em mamiferos e apresenta
caracteristicas especiais como: carater anfdtero; inchamento osmético e liotrépico em
condicdes acidas ou bdsicas, respectivamente; retracdo a cerca de ¥ do comprimento
original quando aquecido acima de 40 °C; reflexdes de baixo angulo em raios-X; e padrao
tipico de estriamento quando fibrilas sdo observadas em microscépio eletrénico
(Gutterres, 2008).

2.2 Gelatina

2.2.1 Importéncia e Utilizagdo

A gelatina, que é um biopolimero, € uma macromolécula natural de alta massa molar,
cujas diferentes propriedades funcionais como ligacdo com dgua, formacdo de pelicula,
formacdo de espuma, habilidades de emulsdo, a tornam muito versatil para industria
alimenticia, farmacéutica, cosmética e fotografica (Ahmad et al., 2017). E um material
insipido com excelente biocompatibilidade, biodegradabilidade e atéxico, cujo baixo
custo e abundancia facilitam seu uso em um grande nimero de aplica¢cbes (Etxabide et
al., 2017).

A producdo de gelatina ocorre por meio da hidrdlise parcial do colageno, principal
constituinte de tecidos conectivos brancos, ossos e peles de animais (Amgizal et al.,
2017). A estrutura do coldgeno se desfaz com aquecimento, originando a substancia
quimicamente semelhante a este, chamada gelatina (Thakur et al., 2017). No entanto, sua
estrutura é diferente, capacitando a formacdo de gel pelo aprisionamento de agua entre
cadeias polipeptidicas (Ahmad et al., 2017).

Partindo do coldgeno do tipo | é possivel a obtencdo de colageno parcialmente
hidrolisado (gelatina) e de colageno hidrolisado. Este ultimo é produzido por hidrélise
guimica e enzimatica sob condicbes controladas, capaz de dissolver-se em agua ou
salmoura e ndo possui capacidade de formacdo de gel (Prestes et al., 2013),
diferentemente da gelatina, que possui cerca de 10 % de suas moléculas ndo
desnaturadas, permitindo uma reorganizacao parcial de sua estrutura (Ficai et al., 2013).

Os principais segmentos industriais que fazem uso da gelatina sdo a industria de
alimentos, farmacéutica e de filmes fotograficos (Thakur et al., 2017). No entanto, por se
tratar de uma proteina completamente desnaturada, ndo serve como fonte de fibras

nutritivas, sendo seu principal uso industrial restrito a formacao de gel e emulsificacao
(Da Silva e Penna, 2012).

Ndo alergénica, a gelatina é usada em alimentos para dar estrutura, forma,
viscosidade e espessamento. Atua como agente estabilizante, auxiliando na manutencao
da textura (PB Leiner, 2013). Também pode ser usada para formacdo de filmes
transparentes que confiram protecdo a alimentos contra desidratacdo, luz e oxigénio
(Etxabide et al., 2017). A composi¢do de uma gelatina comercial alimentar é de: 84 a 90 %
de proteina; 8 a 12 % de 4gua; e 2 a 4 % de sais minerais (Da Silveira, 2007).
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Além da alimentacdo e confeccdo de capsulas para industria farmacéutica, a gelatina
é utilizada para outros fins técnicos, como em filmes fotograficos, colas, adesivos e tintas
(Ribeiro, 2007). Também pode ser empregada no tratamento de agua por adsorcdo,
através de combinagdo com nanomateriais (Thakur et al., 2017), na restauragao de livros
danificados, em testes balisticos, fertilizantes, pet food, procedimentos cirlrgicos, e até
em palitos de fésforo (Gelita, 2017a).

2.2.2 Mercado

Em 2007 o Brasil figurava como o provedor mundial de gelatina, com exportacdes
correspondendo a cerca de 80 % da produgao nacional, 25 mil toneladas anuais (Ribeiro,
2007). Nesse ano, as principais fontes para producdo de gelatina no mercado mundial
foram peles suina (49 %), bovina (29,4 %) e ossos (23,1 %) (Gémez-Guillén et al., 2011).

O mercado global de gelatina é concentrado em poucas empresas, incluindo a
Rousselot, Capsugel Inc., Catalent Pharma Solutions, Gelita AG, PB Gelatin e Sterling. Com
expectativa de crescimento, o comércio mundial de gelatina contabilizou 412,7 mil
toneladas em 2015, sendo o setor de alimentos e bebidas o de maior demanda (29 %),
seguido pelo farmacéutico (21 %). A pele suina foi a mais utilizada (40,6 %), e o maior
mercado o europeu, responsavel por 41,2 % da receita global (Grand View Research Inc.,
2016). A Figura 2 apresenta a tendéncia do mercado de gelatina dos Estados Unidos em
seus segmentos.

Figura 2— Mercado de gelatina norte-americano de 2013 a 2024.
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Adaptado de: (Grand View Research Inc., 2016).

2.2.3 Processo de Produgdo

O processo de transformacdo do coldgeno em gelatina é realizado por hidrélise acida
ou alcalina. A hidrdlise acida resulta em gelatina classificada como tipo A, apresentando
ponto isoelétrico entre 7,0 e 9,0. Por outro lado, a hidrdlise basica origina gelatina do tipo
B, com ponto isoelétrico entre 4,7 e 5,5 (Prestes et al., 2013). O conhecimento do ponto
isoelétrico é especialmente importante para mistura da gelatina com outros
hidrocoldides, evitando a separacdo de fases (coacervacao) (PB Leiner, 2013).
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Independentemente do tipo de gelatina, o processo produtivo se resume a trés
etapas principais: remog¢do de material ndo colagenoso; hidrélise controlada; recuperagao
e secagem do produto final (Ahmad et al., 2017). Segundo a fabricante Gelita (2017b),
podem ser definidas 6 etapas de produgao, além da distribui¢cdo, representadas na Figura
3.

O pré-tratamento é um condicionamento em que sdo removidas gorduras e minerais
por lavagem e imersdo das peles em solucbdes adequadas, conforme o tipo de gelatina (Da
Silveira, 2007). O seu objetivo principal é reduzir o material ndo colagenoso, promover
inchamento adequado e solubilizacdo do colageno, quebrando algumas das ligacdes nao
covalentes. As ligacdes covalentes e de hidrogénio permanecem intactas, sendo
desestabilizadas posteriormente por tratamento térmico (Gomez-Guillén et al., 2011).
Peles suinas sdo tipicamente processadas por tratamento acido (10 a 45 h), enquanto
0ssos e peles bovinas usualmente sofrem tratamento basico (30 a 100 dias) (Ahmad et al.,
2017).

A extracdo térmica é a etapa responsdvel por remover o coldgeno da pele animal,
usualmente em processo de multiplos estdgios com aumento gradual de temperatura (5 a
10 °C). As peles sofrem lavagem continua com dgua quente a cerca de 50 a 60 °C no
primeiro estagio até o ultimo com dgua em temperatura de ebulicdo (Ahmad et al., 2017).
A solugdo resultante possui aproximadamente 6 % de gelatina (Gelita, 2017b).

Figura 3 — Fluxograma das principais operacées de uma industria produtora de gelatina.
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Apds a extragdo, a solugdo de gelatina passa por etapa de filtragem, a fim de remover
vestigios de gordura e fibras insolUveis eventualmente presentes. A solucao filtrada passa
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ainda por colunas de troca iGnica, em que residuos minerais, como sais, sdo eliminados
em um processo conhecido como deionizagao (Gelita, 2017b). A concentragao da solugao
de gelatina ocorre em evaporadores de multiplos estagios com acdo de vacuo. A solucao
inicialmente com 5 % de gelatina passa para 25 % no segundo estdgio e, por fim,
concentra-se em 38 % no terceiro (Da Silveira, 2007).

Apds a etapa de concentracdo, a solucdo passa novamente por filtros para remogdo
de particulas finas, passando em seguida por um esterilizador em alta temperatura (130
°C). O resfriamento ocorre em baixa temperatura, com a lavagem da solugdo, que toma a
forma gelificada. Continuando o processo, a extrusdo da gelatina ocorre contra uma tela
de aco inoxidavel, sendo o produto distribuido uniformemente sobre esteira para
secagem, que acontece em camara dividida em zonas (de 30 a 70 °C) por onde flui ar
lavado e filtrado, com temperatura e umidade controladas (Da Silveira, 2007).

Por fim, ocorrem as etapas de moagem, peneiramento e mistura, conforme as
caracteristicas finais desejadas pelo cliente. O produto é embalado e submetido a testes
para a liberacdo pelo controle de qualidade (Gelita, 2017b).

2.2.4 Residuos

A fabricacdo de gelatina resulta em geracdo de grande quantidade de residuo sélido,
o qual ndo pode ser disposto diretamente no solo devido a sua elevada carga organica.
Este residuo é composto principalmente por gordura e fibra de origem animal, podendo
corresponder a cerca de 2 toneladas por dia em uma empresa com 50 colaboradores e
54 mil m? (Ribeiro, 2007). A Tabela 1 apresenta um resumo das caracteriza¢cdes dos
residuos obtidos industrialmente.

Em uma grande industria produtora de gelatina, localizada em S3do Paulo, sao
processadas cerca de 100 toneladas de matéria-prima por dia, responsaveis pela
obtencdo didria de 14 toneladas do produto principal e de aproximadamente 80 m3 de
lodo primadrio e 600 m3 de lodo biolégico. Ambos apresentam alta umidade, o primeiro
95 %, e o segundo acima de 98 % (Guidi, 2012; Taniguchi, 2010).

Tabela 1 — Caracterizagdo dos residuos sélidos (lodo) provenientes do processo biolégico de
tratamento de efluentes na fabricacdao de gelatina.

Componente Unidade Residuo Sélido® Residuo Sélido® Residuo Sélido®

pH em dgua - 9,5 8,01 + 0,25 8,2
Carbono Organico Total (%) 25,0 - 14,7
Nitrogénio Total (%) 9,5 - 7
C/N - 2,63 - 2,1
Sdlidos Totais (mg/L) - 12.480 + 2.977 -
Sdlidos Volateis Totais (mg/L) - 5.487 + 1.245 -
DQOrotal (mg/L) - 8.361 + 2.431 -
DQOsolavel (mg/L) - 643 + 259 -
DQOsoluvel / DQOTotal (%) o 8,1+3,3 -
Fonte:

3(Ribeiro, 2007).
b(Da Silveira, 2007).
¢(Guidi, 2012).
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Durante a fabricacdo de gelatina, sdo consumidos cerca de 240 m3 de agua por
tonelada de produto, podendo ser produzidos cerca de 4.000 m? de efluente por dia. O
efluente é caracterizado por conter alto nivel de dleos e graxas, reduzindo a eficiéncia de
reatores anaerodbios. O tratamento do efluente liquido pode converter um problema de
poluicdo hidrica em problema de disposicdo de residuos sélidos (Da Silveira, 2007).

Em um efluente de uma industria de gelatina foram encontrados 0,01 kg de gordura e
0,09 kg de proteinas por quilograma de matéria-prima. Em 2008, o valor de proteina nao
aproveitada diariamente nessa industria foi de 4.460 kg (Valencia, Modnica et al., 2011).

De acordo com Da Silveira (2007), residuos sélidos da gelatina (fibra animal e lodo
bioldgico) sdo armazenados e enviados a compostagem, para tratamento e disposicao
final como fertilizante. Para legislacdo brasileira, o composto a ser comercializado como
fertilizante orgadnico bioestabilizado deve possuir pH superior a 6,0 e relagdo C/N inferior
a 18,0 (Ribeiro, 2007). Taniguchi (2010) também afirma que o material sdlido, retido no
pré-tratamento (gradeamento), é encaminhado para compostagem, ja o excesso do lodo
bioldgico, oriundo da lagoa aerdbia, é descartado em solo.

No entanto, a disposi¢cdo dos residuos sélidos em lavouras tem sido inadequada, sem
critério técnico, descartando-se material organico sem o devido conhecimento de
composicdo quimica, nutrientes e inter-relacdo com o solo (Ribeiro, 2007), embora as
concentracdes de nitrogénio presentes no lodo favorecam o seu uso na fertilizacdo de
solos (Guidi, 2012).

2.3 Couro

2.3.1 Importéncia e Utilizagdo

A producdo de couro compreende a transformacao de peles putresciveis em material
estabilizado, que apresenta menor permeabilidade a dgua, maior resisténcia a abrasao,
elevada estabilidade térmica e resisténcia a ataques de microrganismos. E descrito como
o primeiro processo de manufatura humana (Falcdo e Araujo, 2011).

A matéria-prima da indUstria coureira é a pele animal, logo, ha um aproveitamento de
um subproduto da industria frigorifica. Os curtumes sdo as industrias responsdveis pelo
processamento de couro, podendo ser classificados conforme o tipo de produto final:
curtume de ribeira, de curtimento (wet-blue), de semiacabado (crust), de acabamento
e curtume integrado (que realiza todas as etapas) (ABDI, 2011).

2.3.2 Mercado

O Brasil possui o maior rebanho bovino comercial do mundo, com cerca de 206
milhdes de cabegas de corte, o que equivale a 14,23 % do gado bovino mundial. Ha
registros de 310 plantas curtidoras, 2.800 induUstrias de componentes para couro e
calcados e 120 fabricas de maquinas e equipamentos, responsaveis por 42.100 empregos
diretos além de uma movimentacdo de USS 3,5 bilhdes por ano (Agustini, 2014).

O mercado de peles e couros é de grande importancia para a economia brasileira. De
janeiro a abril de 2017 houve exportacdo de 50,89 milhdes de m? de peles e couros, que
correspondeu ao valor de USS 663,25 milhdes, distribuido entre os diferentes tipos de
produto, conforme a Figura 4 (CICB, 2017).
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Figura 4 — Perfil de exportagdes brasileiras de couros e peles de Janeiro a Abril de 2017.
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Fonte: (CICB, 2017).

O total de couro exportado no ano de 2015 foi de 186,91 milhdes de m? (USS 2.265,34
milhdes). J& em 2016 foram 193,98 milhdes de m? (USS 2.032,54 milhdes). Os cinco
maiores compradores, representando mais de 50 % das exportacdes, em ordem
decrescente, sdo: China, Italia, Estados Unidos, Vietna e Hungria. Os principais Estados
brasileiros produtores sao: Rio Grande do Sul, Sao Paulo, Goias, Parana e Bahia (Figura 5)
(CICB, 2017).

Figura 5 — Principais destinos e origens de exportacdes brasileiras de couros e peles de Janeiro a
Abril de 2017.
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Fonte: (CICB, 2017).

2.3.3 Processo de Produgdo

A transformacdo de peles em couro envolve o processamento de 3 etapas: ribeira,
curtimento e acabamento. As opera¢bes de ribeira tém por objetivo o preparo da pele
para o curtimento, duram de 24 a 48 h e inicia-se com o recebimento das peles
conservadas, usualmente por salga. Na sequéncia, sdo realizadas as operagdes de
remolho, depilacdo e caleiro, descarne e divisdo, desencalagem, purga e piquel (Figura 6)
(Gutterres e Mella, 2015).

O excesso de sal é removido mecanicamente em fulBes cilindricos ocos com travessas
vazadas, onde as peles sofrem acdo mecanica ao realizarem o movimento de rotagdo. Na
sequéncia, ocorre o remolho ou reverdecimento, com o intuito de limpar e reidratar a
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pele. Para tanto, dgua é adicionada além de alguns agentes de remolho coadjuvantes
para acelerar o processo, reduzir a quantidade de dgua ou evitar ataque da estrutura
fibrosa. Ainda pode ocorrer pré-descarne antes do remolho, visando a economia de
insumos (Moreira e Teixieira, 2003).

A depilacdo é responsavel pela remocdo de pelos e da epiderme, constituidos
principalmente por queratina. O caleiro visa a abertura e limpeza das estruturas fibrosas
de colageno da derme, para acdo uniforme dos produtos quimicos dos processos
subsequentes. A depilagdao pode ocorrer com ou sem preserva¢ao do pelo, e usualmente
é realizada no mesmo banho do caleiro. Os produtos mais usados sdo a cal hidratada e o
sulfeto de sddio (Gutterres e Mella, 2015; Shakilanishi e Shanthi, 2017).

A pele tripa — pele depilada e caleirada — segue para o descarne e divisao. Ambas sao
operagdes mecanicas: o descarne ocorre em maquina descarnadeira, responsavel por
remover tecido adiposo e restos de carne presentes na camada inferior da pele
(hipoderme), que representa cerca de 15 % da pele fresca; a divisdo é realizada em
maquina divisora, que separa a pele em duas partes paralelas a superficie: camada flor e
camada raspa. O objetivo desses processos é o uso racional da matéria-prima, com
facilitacdo da penetracdo de produtos quimicos (Gutterres e Mella, 2015).

Figura 6 — Fluxograma das operacdes de ribeira e curtimento.
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Adaptado de: (Deng et al., 2015).

A desencalagem consiste em remover a cal depositada mecanicamente e a cal ligada
quimicamente por conversdo da mesma em sais solUveis. Assim, a alcalinidade e o
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inchamento da pele sdo eliminados. Os agentes desencalantes mais usuais sao sulfato de
amonio ou cloreto de amonio (Deng et al., 2015).

A purga compreende a limpeza fina de material queratinoso, gorduras e proteinas nao
fibrosas remanescentes na pele por meio de agao enzimatica e é realizada no mesmo
banho de desencalagem (Moreira e Teixieira, 2003).

O piquel é a fase final das operagdes de ribeira. Nele ocorre a preparacdo da pele para
o curtimento, tendo por objetivo favorecer a entrada do agente curtente até o interior da
pele, impedindo que o mesmo se concentre apenas na superficie. Essa fase completa as
etapas anteriores de desencalagem e purga por meio da reducdo de pH, os principais
produtos adicionados sdo cloreto de sddio, acido férmico e acido sulfurico (Moreira e
Teixieira, 2003).

Apods as operagOes de ribeira, seguem-se as etapas de curtimento e acabamento. O
curtimento é responsdavel por conferir ao couro resisténcia a degradacdo, por meio da
estabilizacdo do coldgeno, que ocorre através da difusao e fixacdo de agentes curtentes
(sais de cromo e taninos vegetais) na matriz da pele. O acabamento consiste em

proporcionar ao couro suas caracteristicas finais, de acordo com a destinacdo. (Gutterres
e Mella, 2015).

2.3.4 Residuos

Durante a produgdo de couro sdao geradas grandes quantidades de residuos sélidos:
restos de carne, gorduras, aparas e farelo de couro, pé de lixamento, além de lodo das
estacOes de tratamento de efluentes (Priebe et al., 2016). Regularmente, a manufatura de
1 tonelada de pele bruta resulta em 250 kg de couro, 450 a 730 kg de residuos sélidos e
15 a 50 toneladas de efluentes, que ainda geram cerca de 500 kg de lodo em estagdes de
tratamento de efluentes (Hu et al., 2011).

Aproximadamente 85 % do total de residuos ambientais da cadeia do couro sao
gerados até a etapa de curtimento (ABDI, 2011). Embora ndo apresente residuos de
colageno curtido, as operacdes de ribeira sdo responsaveis pela maior parte da carga
organica do efluente: 76 % de toxicidade, 83 % da demanda biolégica de oxigénio (DBO) e
73 % da demanda quimica de oxigénio (DQO) (Bautista et al., 2015).

Muito embora o caleiro tradicional seja efetivo em remover os pelos, afrouxar a
camada adiposa e promover uma abertura adequada na estrutura fibrosa, os reagentes
quimicos utilizados produzem efeitos adversos no meio ambiente, conduzindo a
formacdao de grande volume de lodo com alta carga organica, cuja disposicdo é um
problema ambiental (Shakilanishi e Shanthi, 2017).

O material subcutdaneo removido no pré-descarne é considerado de melhor qualidade
guando comparado ao removido na operacao de descarne, porque nao contém sulfetos e
a gordura ndo sofreu saponificacdo por acdo de dlcalis, podendo ser empregado na
producdo de dleos ou racdo animal (Gutterres e Mella, 2015).

Segundo Moreira e Teixieira (2003), o elevado conteudo proteico da carnaca e das
aparas caleadas sdo interessantes para seu emprego na fabricacdo de gelatina técnica
(producdo de cola), ou ainda para uso em produtos de alimenta¢do canina, sendo esse
material totalmente absorvido pelo setor industrial. Entretanto, de acordo com Yilmaz et
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al. (2007), o modo mais comum de lidar com residuos soélidos da industria coureira é
dispondo-os em aterros industriais.

2.4 Corantes

Corantes podem ser classificados em naturais e sintéticos. Sao empregados para
melhorar o aspecto do produto, gerando maior aceitabilidade pelo consumidor. Os
corantes sintéticos normalmente sdo mais baratos e estaveis frente a luz, ao calor, e a
agentes quimicos e bioldgicos. Apesar das vantagens, tém sido investigados por sua alta
resisténcia a degradacdo e potencial toxico, com efeitos associados a alergias, reacdo
asmatica, insuficiéncia renal, hiperatividade, falta de atencdo e cancer (Rovina et al.,
2016).

A classe azo representa o maior grupo de corantes sintéticos (60 — 70 %),
caracterizada por liga dupla entre nitrogénios no grupo croméforo (responsavel pela
absorcdo da radiacdo eletromagnética e exibicao da cor) (Corréa et al.,, 2009). Sao
largamente usados para colorir diferentes materiais, como: fibras sintéticas e naturais,
pldsticos, papel, cosméticos, alimentos e couro (Rovina et al.,, 2016). Entre seus
representantes, encontram-se os corantes alimenticios Amarelo Crepusculo FCF (E110) e
Bordeaux S. ou Amaranto (E123), representados na Figura 7 como usualmente
comercializados, na forma de sais de sodio.

Figura 7 — Estrutura dos corantes alimenticios Amarelo Crepusculo FCF e Amaranto.

HO HO SO3Na
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a) Amarelo Crepusculo FCF b) Amaranto

Fonte: (Pavanelli et al., 2011).

Devido a baixa biodegradabilidade em relacdo aos tratamentos convencionais,
efluentes industriais contendo coloracdo sao potencialmente danosos ao meio ambiente,
causando alteragdes na biota aquatica ao reduzir a capacidade de penetra¢do da radiacdo
no leito receptor (Da Silva et al., 2008).

Tratamentos primarios geralmente sao ineficientes na remog¢do de cor e compostos
organicos dissolvidos. O tratamento aerdbio apresenta baixa reducdo de corantes (10 a
30 %), sendo a maior parte do corante removida por sedimentagdo, adsorvida ao lodo.
Por outro lado, em condi¢des anaerdbias, ha potencial para descoloracdo por reducdo do
grupo cromdéforo com formagdo de aminas, especialmente com uso de mediadores redox
em condicdes de mesofilia, sendo relatadas eficiéncias de 60 a 80 % na reducdo de
corantes azo (Corréa et al., 2009).

No entanto, Marmitt et al. (2010) afirma que esses corantes sdo resistentes a
degradacdo aerdbia, e em meio anaerdbio sua reducdo gera aminas aromaticas incolores,
mas potencialmente téxicas e cancerigenas. Frente a estabilidade desses compostos, o
autor sugere processos oxidativos avangados como alternativa mais promissora, pois as
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espécies altamente oxidantes envolvidas alcangam a mineralizagao dos poluentes com
alta eficiéncia, transformando-os em substancias inertes.

A verificacdo da concentracdo dos corantes é frequentemente realizada por
Espectrofotometria UV/Vis. No entanto, interferéncias espectrais causadas por
sobreposicGes de faixas de absorcdo limitam o método (Santos e Nagata, 2005). Os
comprimentos de onda de maxima absorcdo para o Amarelo Crepusculo FCF e o
Amaranto sdo, respectivamente: A = 480 nm e A = 521 nm (Da Silva et al., 2008; Pavanelli
etal., 2011).

2.5 Tratamento de Residuos Soélidos

A NBR n2 10.004/2004 define residuos sélidos como rejeitos sélidos e semissdlidos
resultantes de atividades industriais, domésticas, hospitalares, comerciais, agricolas, de
servicos e de varrigao, incluindo-se nestes os lodos provenientes das estagdes de
tratamento. Sdo classificados como perigosos (Classe |) e ndo perigosos (Classe 1), os
ultimos subdivididos em ndo inertes (Classe Il A) e inertes (Classe |l B) (ABNT, 2004).

A lei federal n® 12.305/2010 trata da politica nacional de residuos sélidos — PNRS, e
contribui para o desenvolvimento sustentdvel ao estabelecer responsabilidade
compartilhada entre os diferentes participantes no ciclo de vida de um produto, logistica
reversa e orientacdo quanto a priorizacdo das medidas de controle da poluicdo, exigindo
a nao geracao de residuos solidos; reducdo; reutilizagdo; reciclagem; tratamento e
disposicdo final ambientalmente adequada (Brasil, 2010; Jacobi e Besen, 2011).

Além da abordagem ambiental dos residuos sdlidos, um manejo eficaz se justifica
financeiramente, jd que o tratamento do lodo remanescente pode corresponder a mais

de 50 % dos custos de operagao de uma estagdao de tratamento de efluentes (Appels et
al., 2008).

A digestdo anaerdbia (DA) tem se apresentado como uma alternativa promissora aos
tratamentos convencionais de residuos sdlidos, pois, além dos ganhos ambientais ao
evitar poluicdo, reduzindo riscos ao ambiente e a saude humana, destaca-se por
aproveitar o potencial energético presente no residuo, diminuindo a extracdo
desnecessaria de recursos naturais (Khalid et al., 2011).

2.5.1 Digestdo Anaerobia

A DA é a biodegradacdo de material organico e inorganico na auséncia de oxigénio
molecular, por meio de um conjunto de microrganismos responsaveis pela conversao dos
substratos em biogds e num produto estabilizado, com potencial uso na fertilizacdo
agricola. As matérias-primas desse processo podem incluir residuos industriais,
municipais, agricolas, leguminosos, estrume, entre outros, caracterizando o processo em
estado sélido quando seu contelddo encontra-se acima de 15 % de sdlidos (Agustini et al.,
2017; Khalid et al., 2011).

Apesar do excesso de lodo bioldgico de uma industria de gelatina ser passivel de
disposicdo no solo, conforme certificacdo do 6rgao responsavel (Fundacdo de Prote¢do ao
Meio Ambiente — FEPAM/RS), o descarte desmedido acaba por satura-lo, dificultando
essa solucdo em longo prazo. Desse modo, a DA também ¢é vantajosa por reduzir
significativamente o volume de lodo final, ao transformar grande parte dele em produto
gasoso (Da Silveira, 2007).
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O subproduto oriundo do processo de DA geralmente possui uma composicdo rica em
nutrientes e, dependendo de suas caracteristicas, pode ser empregado como
biofertilizante ou condicionador de solos (Pellera e Gidarakos, 2017). Assim como na
compostagem, acarreta ganhos em ciclagem de carbono e nutrientes, como também em
reducdo de gastos com fertilizantes minerais (Ribeiro, 2007). Os principais beneficios e
limitacGes da DA sdo encontrados na Tabela 2, conforme literatura (Agustini, 2014; Da
Silveira, 2007; Priebe et al., 2016).

Tabela 2 — Beneficios e limita¢des do processo de digestdo anaerdbia.

Vantagens LimitagOes
Aproveitamento energético através da produgdo de Alta sensibilidade as condigbes ambientais
biogas (pH, temperatura, carga organica, componentes
inibitorios)
Baixo consumo energético para operagao Longo tempo de detengdo hidraulico, taxa de

reacdo lenta
Redugdo do volume de excesso de lodo Grandes volumes associados
Boa estabilizagdao do produto final Alto custo inicial

Aplicagdo do produto remanescente como Purificacdo do biogas necessaria de acordo com
biofertilizante (ciclagem de carbono), devido ao alto sua aplicagao
teor de nitrogénio

Concentragdo de componentes ndo degradados

Alguns dos estudos visando o aprimoramento da DA envolvem: (i) codigestdo para
aumentar a carga organica; (ii) pré-tratamento para aumentar a biodegradabilidade do
residuo; (iii) melhoria no design e desempenho de reatores anaerdbios; (iv) insercdo de
aditivos para estimular atividade microbiana ou reduzir toxicidade de agentes inibitdrios
(Romero-Gliiza et al., 2016).

2.5.1.1 Biogds

Considerado um combustivel limpo e renovavel, o biogds tem potencial para reduzir a
dependéncia humana de combustiveis fdésseis, os quais afetam negativamente o
ambiente através do efeito estufa e da chuva acida (Khalid et al., 2011). O teor de metano
é determinante para o poder calorifico do biogas, que pode ser utilizado na maioria das
aplicacoes do gas natural, como geracdo de calor e eletricidade, ou ainda, para uso como
combustivel e matéria-prima para producdo de produtos quimicos (Appels et al., 2008),
seu contetdo energético é em torno de 6,0 — 6,5 kWh-m3, equivalendo a 0,60 — 0,65 L de
petréleo-m?3 (Priebe et al., 2016).

A composicdo do biogas é variavel, dependendo principalmente da composicdao do
substrato, relagdo carbono/nitrogénio (C/N), quantidade de sdlidos volateis presente,
temperatura, umidade, pH do meio e tipo de reator (Silva, 2007). Usualmente saturado
com vapor d’dgua, o biogds possui entre 50 — 70 % de metano (CHa4), 30 — 40 % de gas
carbonico (CO2), até 15 % de nitrogénio molecular (N2), além de tracos de sulfeto de
hidrogénio (H2S), dissulfetos (R-S-S-R’), tidis (R-S-H), siloxanos, oxigénio molecular (0O2),
gas hidrogénio (H2) e amonia (NH3) (Appels et al., 2008; Da Silveira, 2007; Khalid et al.,
2011).
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Portanto, para melhor aproveitamento, faz-se necessdria a purificacdo ou
enriqguecimento do gds, que ocorre usualmente por meio de mecanismos de
absorcdo/adsorcdo de didxido de carbono e impurezas (H2S e siloxanos). Outras técnicas
incluem separacdo criogénica, separa¢cao por membranas e decomposi¢cdo microbiana do
sulfeto (Appels et al., 2008).

2.5.1.2 Etapas e Microrganismos Envolvidos na Digestdo Anaerdbia

A digestdao anaerdbia é realizada em 4 etapas sequenciais: hidrélise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese. A Figura 8 ilustra um resumo do complexo processo de
degradacdo por digestdao anaerdbia (Da Silveira, 2007; Silva, 2007).

Figura 8 — Esquema ilustrativo da sequéncia de etapas e microrganismos envolvidos na
digestdo anaerdbia.
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(Archeas Metanogénicas Hidrogenotrdficas) (Archeas Metanogénicas Acetoclasticas)

Na hidrdlise, ocorre a transformag¢dao de moléculas organicas de cadeia longa em
compostos menores, passiveis de atravessar a membrana celular bacteriana. O processo
ocorre por meio de exoenzimas, em que proteinas sao reduzidas a polipeptideos e
aminoacidos, carboidratos sdo lisados em acucares sollveis (mono e dissacarideos) e
lipideos tornam-se d4cidos graxos de cadeia longa (Cis a C17) e glicerina. A hidrdlise é
afetada por: composicdo do substrato, tamanho das particulas, temperatura, pH,
concentragdo de produtos da hidrolise e NHa4*. Técnicas de lise celular podem auxiliar
significativamente na disponibilidade do substrato e, consequentemente, na velocidade
do processo (Appels et al., 2008; Da Silveira, 2007).

Na acidogénese, bactérias fermentativas metabolizam os produtos anteriores,
gerando acidos graxos volateis, alcodis, acido latico, acetato e minerais (CO2, H2, NH3, H»9)
(Da Silveira, 2007).

Na acetogénese ocorre a conversao dos produtos da acidogénese em gds hidrogénio,
dioxido de carbono e acido acético (acetato). Bactérias acetogénicas sdo facultativas,
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eliminando eventual oxigénio presente no digestor, o que favorece a etapa posterior
(Agustini, 2014).

Por fim, ocorre a metanogénese, onde ha geracdo de gds metano e diéxido de
carbono. Conforme o grupo de microrganismos, existem duas rotas metabdlicas: a partir
da clivagem do acido acético (rota acetoclastica); e a partir do hidrogénio e gas carbonico
(rota hidrogenotréfica), de acordo com a Figura 8 (Da Silveira, 2007; Silva, 2007).

2.5.1.3 Fatores que Influenciam a Digestdo Anaerdbia

A eficiéncia da digestdo anaerdbia é influenciada por diversos fatores entre eles:
substrato e inéculo de microrganismos, razdo C/N, nutrientes, temperatura, pH, modo de
operacao, umidade e presenca de componentes inibitérios (Pellera e Gidarakos, 2017).

A taxa de digestdao anaerdbia é fortemente influenciada pelo tipo, complexidade e
disponibilidade do substrato (Khalid et al., 2011). Embora residuos de industrias
alimenticias sejam ricos em matéria organica e, portanto, ideais para digestdo anaerdbia,
residuos da cadeia de carnes sdo ricos em gordura e proteinas, cuja degradac¢do conduz a
formacdo de dcidos graxos de cadeia longa e amonia, potenciais inibidores do processo
anaerébio. Além disso, esses residuos frequentemente incluem altas concentracbes de
biocidas e desinfetantes (Chen et al., 2008).

A complexidade dos residuos da cadeia da carne poderia ser superada por meio da
codigestao anaerdbia (Chen et al., 2008). A codigestdo anaerdbia consiste em combinar o
tratamento com mais de um substrato, de caracteristicas complementares, beneficiando
o processo com a diluicdo de eventuais componentes inibitérios, melhoria na umidade,
pH, capacidade de tamponamento, aumento do conteudo biodegradavel e ampliacdo dos
microrganismos participantes (Pellera e Gidarakos, 2017).

Uma relagdo adequada de C/N é fundamental para a eficiéncia da DA, considerada
favoravel uma faixa de 20 a 30 (Khalid et al., 2011). Segundo Pellera e Gidarakos (2017), a
razdo favoravel pode variar de 15 a 35, sendo que relagdes C/N muito elevadas (>50)
causam decréscimo no rendimento de metano, devido a deficiéncia de nutrientes.

Embora concentragfes excessivas sejam inibitorias, o baixo desempenho de processos
anaerdbios ja foi atribuido a falta de nutrientes. Macronutrientes (P, N e S) sdo
indispensdveis para formacdo de biomassa e tamponamento, enquanto micronutrientes
(Fe, Ni, Mo, Co, W e Se) sdo cofatores essenciais em reacdes enzimaticas envolvidas na
formacdao de metano (Romero-Giiiza et al., 2016). A propor¢cao de 600:15:5:3 para C:N:P:S
é considerada suficiente para atividade metanogénica (Khalid et al., 2011).

A temperatura exerce forte influéncia sobre o processo, pois além de ser
determinante para os microrganismos envolvidos, afeta propriedades fisico-quimicas da
mistura, como solubilidade de sdlidos, viscosidade e pressao parcial dos gases presentes.
Arqueas metanogénicas sdo sensiveis a temperatura, sendo que mudangas maiores que
0,6 °C por dia podem inibir o processo. A temperatura mais adequada é de 30-38 °C
(mesofilia), embora o processo em 50-57 °C (termofilia) apresente algumas vantagens:
aumento das taxas de reacdo e maior inativacdo de organismos patogénicos. No entanto,
em temperaturas altas ocorre maior liberacdao de amdnia livre, simultaneamente, inibindo
a formacdo de metano, além de maior gasto energético para manter a temperatura do
biorreator mais elevada (Appels et al., 2008).
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O pH também é determinante para o sucesso da digestdo anaerdbia, sendo a faixa de
pH ideal relatada como de 6,8 a 7,2. Os microrganismos mais sensiveis sao, novamente,
as archeas metanogénicas, que possuem pH étimo entre 6,5 e 7,2. J& as bactérias
fermentativas trabalham entre 4,0 e 8,5, sendo o 6timo das fases de hidrélise e
acidogénese de 5,5 a 6,5, o que justifica, em muitos casos, a separacao dos processos em
dois estagios: hidrdlise/acidogénese e acetogénese/metanogénese. O equilibrio de pH
depende do balanceamento da producdo de acidos graxos volateis (intermediarios) e da
geracdao de CO2, amodnia e bicarbonato (frutos da atividade metanogénica) (Agustini,
2014; Appels et al., 2008).

A umidade afeta a digestdao anaerdbia por dissolver a matéria organica prontamente
disponivel, elevando a taxa de producdo de metano. Todavia, a umidade decresce
conforme o avango do processo. O valor mais adequado de umidade se encontra entre 60
— 80 % (Khalid et al., 2011).

A amonia livre (NHs) é considerada um dos principais agentes inibitdrios, visto que
consegue penetrar livremente as células microbianas, causando desequilibrio de pH e
deficiéncia de potassio. Presente nos aminodcidos, a aménia livre surge durante hidrélise
de proteinas ou ureia. A concentracdo de amoénia depende da quantidade total de
nitrogénio e aumenta com elevacao de temperatura ou pH. A elevacdao do pH resulta em
maior concentracdo de amonia livre frente ao ion amonio (NH4*), ocasionando conversdao
de acido acético em acetato de amoénio ou bicarbonato de amoénio, reduzindo a
disponibilidade do substrato para as arqueas metanogénicas. Concentracdes abaixo de
200 mg/L sdo benéficas, pois o nitrogénio é essencial para os microrganismos (Agustini,
2014; Chen et al., 2008).

Embora muitas enzimas precisem de metais para sua ativacdao e funcionamento,
qguantidades excessivas deles podem ser inibitérias ou mesmo tdxicas, dependendo da
concentragdo, estrutura quimica, pH e potencial redox. A sensibilidade relativa de
microrganismos metanogénicos quanto aos principais contaminantes metalicos é:
Cd> Cu>Cr>Zn > Pb > Ni (Chen et al., 2008). A presen¢a de cromo em concentragao de
0,01 a 15 mg/L é considerada benéfica para metanogénese (Romero-Gliza et al., 2016).
Apesar do potencial para biorremediagao, alguns metais n3ao sdo degradados,
concentrando-se no produto remanescente (Appels et al., 2008).
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3 Materiais e Métodos

Experimentos foram realizados para verificar a degradacdao de misturas de gelatina e
lodo de estacdo de tratamento de efluentes (ETE) de curtume por meio de digestdao
anaeroébia. Foram utilizados biorreatores para digestdo das amostras por 60 dias, periodo
em que foram feitas retiradas sistematicas de parte do biogas produzido, para
quantificacdo e analise.

A Tabela 3 resume o projeto de experimentos onde, além da verificagio do
estabelecimento da digestdo anaerdbia na mistura, também se analisou a presenca de
corantes da gelatina no processo. Os experimentos foram realizados em duplicata, em
biorreatores de bancada, sendo adicionados em cada um deles gelatina comestivel

comercial com e sem corante, da marca Dr. Oetcker®, ambas em pd e sem sabor. Além
disso, lodo e solugcao de nutrientes foram adicionados, sendo estes, junto a temperatura,
fatores constantes. Os corantes constituintes da gelatina de cor vermelha sdo: Bordeaux
S. (Amaranto) e Amarelo Crepusculo FCF.

As quantidades adicionadas foram definidas de acordo com trabalhos anteriores, para
fins de comparagdo (Agustini et al., 2017). Foram realizadas analises estatisticas por meio
do programa Microsoft Excel (versdo 2007), considerando-se influéncia significativa para
presenga dos corantes azo quando valor-p < 0,01, em analise de variancia por one-way
ANOVA.

Tabela 3— Projeto dos experimentos de biodegradagao anaerdbia de gelatina e lodo de ribeira.

Corante Massa de Volume de Lodo Solugdo de Temperatura
azo Gelatina (g) (mL) Nutrientes (mL) (°C)

Auséncia 1 25 200 30

Presenca 1 25 200 30

O lodo atuou como fonte de matéria organica, mas é especialmente importante pelo
seu conteudo microbioldgico, pois é o principal provedor de microrganismos para os
ensaios — indculo. O lodo utilizado foi proveniente de uma estacdao de tratamento de
efluentes de um curtume de ribeira proximo a regidao metropolitana de Porto Alegre,
logo, sem substancias curtentes.

A solucdo de nutrientes inserida em cada mistura auxilia na manutencao de condi¢Ges
favoraveis para o desenvolvimento microbiano inicial, consistindo de 2 g/L de extrato de
levedura, 1 g/L de peptona, 7 g/L de fosfato de potassio bibasico (K2HPO4) e 3 g/l de
fosfato de potassio monobasico (KH2PO4) (Agustini et al., 2017).

Os biorreatores possuem volume util de 300 mL e dois acessos para retirada de gas
(Figura 9). Eles permaneceram em estufa a 30 °C (faixa de mesofilia) durante todo o
tempo de estudo, sendo removidos apenas momentaneamente, para retirada parcial de
biogds para analises.

A eficacia da digestdo anaerdbia foi avaliada considerando-se o produto gasoso e
parametros relacionados com o sdlido resultante da digestdo, o produto digerido. Esses
parametros foram comparados com valores iniciais de misturas reacionais idénticas
aquelas existentes nos biorreatores. Essas misturas foram agitadas por 1 h em agitador do
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tipo Wagner e acondicionadas a 4 °C para decantacdo por 24 h. Esse procedimento foi
executado porque as andlises sdao destrutivas e a coleta de amostra dos biorreatores
prejudicaria a biodegradacdo em andamento.

Figura 9— Modelo esquematico do biorreator utilizado nos experimentos.
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Fonte: (Agustini et al., 2017).

3.1 Andlisesdo Conteudo Gasoso

Os parametros referentes ao conteddo gasoso compreendem a quantidade e
composicdo do biogas gerado. As medidas foram coletadas a cada trés dias durante 60
dias.

3.1.1 Volume do Biogds

Para a quantificacdao do volume de biogas produzido, utilizou-se um dispositivo cujo
funcionamento baseia-se no deslocamento de liquido causado pela diferenca de pressao
entre o biorreator e o ambiente (Figura 10).

A afericdo de volume era obtida seguindo-se os seguintes passos: (i) conexdo de uma
mangueira entre o dispositivo e a valvula superior do biorreator; (ii) alivio de pressdo do
dispositivo; (iii) alivio da valvula do biorreator e consequente liberacdo da pressado de
biogas dentro do biorreator; (iv) coleta da solucdo deslocada; (v) pesagem da massa da
solugdo. Conhecendo-se a temperatura ambiente, essa massa era convertida em volume
através da densidade da dgua (Agustini et al., 2017).

Foi empregada d4gua acidificada no dispositivo porque 34gua neutra permitiria
solubilizacdo de parte dos componentes do biogds, como gds carbbnico (CO2) e gas

sulfidrico (H2S).
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Figura 10— Dispositivo para medir volume de biogds gerado.
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3.1.2 Composigdo do biogds

A composicdo do biogas gerado (02, N2, CHs e CO2) foi verificada por meio de um
cromatégrafo gasoso (GC-2014 Shimadzu), com detector por diferenca de condutividade
térmica (TCD), sendo as temperaturas do injetor e do detector iguais a 200 °C e 250 °C,
respectivamente. Utilizou-se uma coluna empacotada ShinCarbon ST 100/120 2m 1mmID
1/16”70D Silco e Hélio como gas de arraste (10 mL/min). A temperatura do forno foi de 40
°C (3 min) seguida de rampa de aquecimento a taxa de 15 °C/min até atingir 150 °C, assim
permanecendo por 0,67 min.

3.2 Andlisesdo Conteudo Sélido

3.2.1 Sdlidos Voldteis

O teor de solidos volateis das amostras foi medido por andlise gravimétrica, em
duplicatas, por meio de balanga analitica. O método permite a obtencdo de sodlidos
dissolvidos e suspensos. Assim como sélidos fixos (inorganicos) e volateis (organicos).

Cadinhos de porcelana foram aquecidos a 600 °C por 1 h em forno mufla, sendo
pesados (P1) quando em temperatura ambiente. A amostra foi adicionada aos cadinhos,
gue seguiram para secagem em estufa a 100 °C até peso constante. Os cadinhos foram
novamente pesados (P2) e seguiram para calcinagdao a 600 °C em forno mufla por 1 h. Por
fim, em temperatura ambiente, foram realizadas novas pesagens (P3) dos cadinhos.

Os valores sdo obtidos por subtracdo das massas pesadas. O valor de sdlidos totais
corresponde ao valor da massa apds secagem subtraido do valor do cadinho sem amostra
(P2 - P1). Ja o valor de sdlidos fixos é obtido pela subtragdo da massa apds a calcinagdo da
amostra menos a massa do cadinho (Ps - P1). Como o valor total de sélidos é a soma da
parte fixa e volatil, a massa volatil se encontra pela diferenca das anteriores (P2 -P3).
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3.2.2 Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO)

A demanda bioldgica de oxigénio (DBO) foi medida por analise manométrica, por
meio de equipamento especifico, VELP Scientifica. Foram preparados 6 frascos (4 com
amostras e 2 para referéncia) onde foi adicionada agua Milli-Q para diluicdo, 2 mL de
semente bacterioldgica oriunda de lodo de curtume e 0,25 mL de cada uma das 4
solucdes de nutrientes (A, B, C e D) em todos os frascos, além de 1 mL de sulfato de sddio
0,025 N para remogao de cloro, 1 mL de piridina a 0,35 % para inibigdo de nitrificagdao e
250 mL das amostras diluidas na proporcdo de 1:30. Apds insercdao de hidréxido de
potassio no compartimento de absor¢ao de gas carbonico, os frascos foram incubados
por 5 dias em temperatura de 20 °C.

As solugcdes de nutrientes (A, B, C e D) eram compostas por: 0,25 mL de 0,25 g/L de
solucdo de FeCl2.6 H20; 0,25 mL de solugdo de 27,5 g/L de CaClz; 0,25 mL de 22,5 g/L de
solucdo de MgS04.7H20 e 0,25 mL de tampdo com 8,5 g/L de KH2PO4, 33,4 g/L de
Na;HPO4.7H>0, 21,7 g/L de K2HPO4 e 1,7 g/L de NH4Cl.

3.2.3 Carbono Orgdnico Total, Inorgdnico e Nitrogénio Total

A quantidade de TOC, IC e TN presentes em aliquota retirada das amostras liquidas foi
medida por meio de um analisador de carbono organico total (TOC-L Shimadzu).

3.24 pH

O pH da amostra liquida foi determinado em pHmetro Digimed. O pHmetro foi
calibrado previamente as analises com solucdes padrdo de pH 4,01 e 6,86.

3.2.5 Concentragdo de Corantes

A concentracdo dos corantes (Amaranto e Amarelo Crepusculo FCF) antes e apds os
ensaios foi analisada por meio de espectrofotdmetro UV/Vis. As amostras originais de
gelatina (com e sem corante), bem como duplicatas das amostras referentes aos ensaios
antes e apds a degradacdo foram analisadas para os dois comprimentos de onda
caracteristicos: Amarelo — 480 nm e Amaranto — 521 nm (Da Silva et al., 2008; Pavanelli
et al., 2011). A diluicdo para as amostras puras de gelatina foi de 1:1000 enquanto para as
misturas foi de 1:2.
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4 Resultados
4.1 Eficaciada Degradag¢aoAnaerdbiadagelatinacom lodo

Os resultados da producdo de biogds acumulado e da composicdo de metano para
cada ensaio sem corante (SC) e com corante (CC) podem ser observados na Figura 11 e
Figura 12. Devido a problemas de vedacdo, com consequente existéncia de gas oxigénio
no sistema (cerca de 10 %), os resultados das duplicatas foram comprometidos e,
portanto, foram apresentados apenas os resultados individuais dos ensaios.

Figura 11 — Producdo acumulada de biogas para os ensaios sem corante (SC) e com corante (CC).
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Figura 12— Fracdo de metano no biogas para os ensaios sem corante (SC) e com corante (CC).
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Apesar das concentragdes de metano atingidas serem menores do que o esperado (50
- 70 %), a presenga de metano nos ensaios confirma o estabelecimento da digestdo
anaerdbia. O ensaio sem corante (SC) foi mais estavel, gerando biogas durante o maior
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intervalo de tempo, apresentando a maior concentracdo de metano ao final do periodo
(17,62 %). Ja o ensaio com corante (CC) exibiu maior formagdo de biogas, principalmente
durante o inicio do ensaio, porém, a partir do 15° dia, ndo houve mais producdo gasosa
acima da pressao atmosférica, ainda assim os resultados da cromatografia indicaram
presenca crescente de metano nesse ensaio.

Apesar da ocorréncia de degradacgdo, a geragdo gasosa foi muito ilimitada — 2,40 mL/g
SSV (Figura 11) — quando comparada com outros estudos, que apresentaram 200 - 250 mL
de biogas acumulado considerando-se o mesmo periodo de avaliagcdo (Agustini et al.,
2017; Agustini et al., 2016). No entanto, esses estudos utilizaram aparas de couro e lodo
de curtume contendo cromo como substrato e indculo.

Em estudos utilizando lodo de ribeira em conjunto com farelo de couro, os resultados
reportados foram mais préximos, sendo menores que 5 mL/g SSV até o 60° dia e
atingindo um total de 12,24 mL/g SSV em 200 dias de avaliagdo, o que indica que a
producdo de metano oriundo da degradacdao de gelatina e lodo de ribeira poderia ser
maior, caso o tempo de estudo tivesse sido prolongado. De fato, o maior valor de
composicdo de metano foi atingido no 57° dia (Figura 12), reforcando a suposicdo de que
um maior tempo de biodegradacado poderia apresentar melhores resultados.

Entre os provdveis motivos para a baixa producdo, destaca-se o lodo de ribeira,
provavelmente devido aos produtos quimicos empregados nas etapas anteriores ao
curtimento.

Outro fator potencial para baixa producdo de metano é a baixa relagdo C/N
apresentada pela mistura. A média de C/N entre os ensaios antes e apds a biodegradacao
foi de 2,47 e 2,27, respectivamente. Apesar desse resultado ser muito préximo aos
valores informados para os residuos sdlidos da fabricacdo de gelatina, esse valor ndo se
encontra na faixa considerada adequada para digestdo anaerdbia, entre 15 e 35 (Pellera e
Gidarakos, 2017).

Os resultados individuais referentes ao TOC, IC e TN da parte dissolvida sdo mostrados
na Figura 13, onde se identifica um aumento em todos parametros para ambos os
ensaios, SC e CC. Embora o objetivo da degradacdo anaerdbia seja a reducdo da carga
organica do residuo, o comportamento apresentado se explica pela provavel inibicdo dos
microrganismos envolvidos nas etapas finais do processo.

O aumento da carga organica é resultado da atividade das enzimas hidroliticas da
etapa inicial, que transformam a matéria organica complexa em matéria organica
disponivel para as etapas seguintes. A matéria organica complexa hidrolisada torna-se
mais susceptivel a solubilizacdo, confirmando o aumento verificado nas andlises, que
ocorre devido a dissolucao dos sélidos presentes no material suspenso (precipitado) na
fase dissolvida. Essa justificativa vai de encontro com a baixa produgao de metano,
indicando baixa atividade metanogénica.
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Figura 13 — Valor médio de conteudo de carbono organico, inorganico e nitrogénio dissolvido,
antes e apds a biodegradacdo, para os ensaios sem corante (SC) e com corante (CC).
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A elevacdo no conteudo de IC observada ao final da biodegradacao ocorre conforme o
esperado, sugerindo que ocorreu mineralizacdo de parte da matéria organica (Figura 13).

Do mesmo modo, a quantidade de nitrogénio na parte dissolvida aumentou, resultado da
solubilizagao do material proteico.

Os resultados das analises de DBO, apresentados na Tabela 4, corroboram com o
anteriormente exposto. Percebe-se que o ensaio SC, que exibiu maior concentracdo de
metano, sofreu menor aumento de DBO. Neste ensaio os microrganismos metanogénicos
foram menos inibidos, apresentando maior eficiéncia na degradag¢ao dos produtos

intermedidrios em metano e didxido de carbono, aumentando menos a carga organica
dissolvida.

Tabela4 — Resultados de demanda bioldgica de oxigénio (DBO) para os ensaios sem corante (SC)
e com corante (CC), antes e apds a biodegradacao.

Ensaio DBO Inicial (mgoz2/L) DBO Final (mgo2/L) Aumento DBO
SC 4.210 6.585 44 %
CC 4.490 5.865 69 %

O teor de sdlidos volateis, associados a matéria organica, pode ser observado na
Figura 14. Diferentemente dos resultados anteriores para a matéria organica, os valores
para teor de sélidos volateis reduziram em ambos os ensaios, tanto em sélidos suspensos
quanto em dissolvidos, indicando mineralizacdo de parte da matéria organica.

Entretanto, ressalta-se que a técnica utilizada — analise gravimétrica — embora
amplamente utilizada em estudos semelhantes devido a facilidade e baixo custo, esta
sujeita a maiores erros experimentais. Foi empregada principalmente para determinagao
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do conteldo sélido suspenso volatil (SSV), que serve de parametro para normalizacdo da
producdao de biogas acumulado com relagdo a carga organica inicial (Figura 11).

Figura 14— Fragdo de sélidos volateis (suspensos e dissolvidos) em relagdo ao total de sélidos,
antes e ap6ds a biodegradacdo, para os ensaios sem corante (SC) e com corante (CC).
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Os valores de pH dos ensaios, antes e apds a biodegrada¢ao, sdo mostrados na Tabela
5. Ndo houve variacdo significativa de pH, sendo que todos os ensaios se encontravam
inicialmente préoximos da faixa 6tima para a digestdao anaerdbia (6,8 < pH < 7,2).

Tabela 5— Valores de pH para os ensaios sem corante (SC) e com corante (CC), antes e apds a
biodegradacao.

Ensaio Inicial Final
SC 7,19 6,84
CC 7,26 7,16

4.2 Influénciados Corantes sobre a Degradagao Anaerdbia

Os dados relativos as absorbancias medidas nos comprimentos de onda de maxima
absorcdo para os corantes alimenticios, em duplicatas dos ensaios sem corante (SC) e
com corante (CC), antes e ap6s a biodegradacdo, sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Absorbéancias para os ensaios sem corante (SC) e com corante (CC), antes e apds a
biodegradacdo, em 480 e 521 nm, diluidas a 1:2.

Ensaios Absorbancia (A =480 nm) | Absorbancia (A =521 nm)
Inicial Final Reducgao | Inicial Final Redugdo
SC duplicata 1| 0,239 0,052 78% 0,287 0,032 89%
duplicata 2 | 0,243 0,048 80% 0,280 0,032 89%
CC duplicata 1| 0,178 0,156 12% 0,143 0,135 6%
duplicata 2 | 0,178 0,155 13% 0,144 0,136 6%
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A andlise estatistica confirma que a descoloracdo ocorreu com diferenca significativa
entre os ensaios sem corante e com corante em ambos os comprimentos de onda
avaliados (valor-p < 0,01). Entretanto, a descoloracdo, que pode ser observada
visualmente (Figura 15), ndo pode ser atribuida unicamente a digestdao anaerdbia.

Figura 15 — Fotos dos ensaios antes e apds a biodegradacao: (a) (SC) antes; (b) (SC) apds; (c) (CC)
antes; (d) (CC) apds.
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O ensaio SC apresentou o maior percentual de reducdo de cor, no entanto, ndo
possuia os corantes alimenticios Amarelo Crepusculo FCF e Amaranto, sendo sua resposta
espectrofotométrica atribuida ao lodo e gelatina incolor adicionada, como pode ser
notado pela resposta das gelatinas puras (Tabela 7). J4 o ensaio CC teve baixa redugao de
cor, com eventual concentracdo dos corantes alimenticios no meio.
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Tabela 7— Absorbancias para as gelatinas puras, incolor e vermelha, em 480 e 521 nm, diluidas a

1:1000.

Gelatina Pura Absorbancia | Absorbancia
(A=480nm) | (A=521nm)

Incolor 0,017 0,006

Vermelha 0,068 0,064

Quanto aos demais parametros analisados, as respostas dos ensaios sem corante e
com corante exibiram comportamento semelhante (Figura 11, Figura 13 e Figura 14),
logo, nao foi confirmada influéncia significativa da acao dos corantes alimenticios sobre

eles.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

A degradacdo anaerdbia de residuos contendo coldgeno apresenta-se como uma
alternativa possivel para o gerenciamento de residuos sdlidos com simultaneo
aproveitamento energético, sendo comprovada nos ensaios realizados, devido a
formacdo de metano durante o periodo de estudo. No entanto, o tratamento apresentou
limitacOes para geracdo de biogds, ja que o volume gasoso foi pequeno e com baixo teor
de metano.

As potenciais causas para o baixo desempenho sdo: (i) o lodo de ribeira, cujas
substancias quimicas presentes, usadas nas etapas de preparo das peles, podem ter sido
inibitérias para o estabelecimento das etapas finais da DA, mais sensiveis; (ii) a baixa
relacdo C/N inicial das misturas, relatada na literatura como fator crucial para limitacdo
do processo; e (iii) o tempo limitado para realizacdo do estudo.

Quanto aos demais parametros analisados, houve aumento da carga organica na fase
dissolvida, conforme demonstrado pela elevacdo de DBO e de TOC. Tal elevacdo pode ser
explicada pelo estabelecimento da etapa de hidrdlise e consequente solubilizagcdo do
conteldo organico presente na fase suspensa, que foi parcialmente consumido devido a
inibicdo dos microrganismos das etapas finais da DA.

Ndo houve influéncia significativa dos corantes sobre a maioria dos parametros
analisados, exceto a redugdao de cor. Entretanto, a influéncia deles ndo deve ser
descartada, ja que os efeitos podem ser pequenos, o que exigiria uma reducdo do ruido
nos experimentos. Apesar da intensidade da cor ter sido reduzida em todos os ensaios,
ndo pode ser afirmado que a digestdo anaerdbia foi responsavel pela degradacdo dos
corantes alimenticios presentes, visto que a maior redugao ocorreu nos ensaios sem o0s
corantes.

Quanto ao digerido, o residuo soélido remanescente apresenta caracteristicas
potenciais para uso agricola, como pH e relacdo C/N adequados, ainda que outros fatores
devam ser considerados.

S3do necessarios mais estudos para consolidar a digestdo anaerdbia como alternativa
eficaz para o tratamento de residuos sdlidos contendo coldgeno com simultaneo
aproveitamento energético. As seguintes sugestdes sdo apresentadas para trabalhos
futuros:

O periodo de estudo poderia ser ampliado, visto que a DA leva mais tempo
gue o estudado para se estabelecer.

e Avaliacdo da DA com o residuo sélido do processo de fabricacdao de gelatina,
além do lodo da ETE como inéculo de microrganismos.

e Avaliagdo da DA com lodo de curtume contendo cromo, ja que os resultados
da literatura mostram que esse lodo é mais eficaz.

e Obtencdo da relagdo C/N étima da mistura através de combinacdo adequada
de residuos, incluindo a adicdo de outros tipos de residuos da regido.
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Avaliacdo econOGmica do processo, envolvendo (i) custo e retorno envolvido na
instalacdo e operacdo de unidade de tratamento anaerdbio para os residuos
de industria de gelatina, (ii) contabilizacdo da purificacdo e uso do biogas, (iii)
bem como disposicdo final ou comercializacdo do digerido como fertilizante
bioestabilizado.
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