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RESUMO

BRACHER, Gustavo Holz. Avaliacdo do potencial de aplicacdo de Aphanothece
microscopica Nageli no tratamento de efluente de curtume. 2015. 71f. Trabalho
de Conclusédo de Curso (TCC). Graduacdao em Engenharia Ambiental e Sanitaria.
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

A industria do couro possui grande importancia na economia do Brasil, 0 segundo
maior produtor de couro no mundo. Entretanto, o processamento do couro é
responsavel pela geracao de grandes quantidades de efluentes, possuindo elevadas
concentracfes de matéria organica e nutrientes, e, produtos quimicos toéxicos, como
0 sulfato e o cromo. Visto que 0s processos convencionais de tratamento destes
efluentes apresentam custos relativamente elevados de operacdo e muitas vezes
nao séo eficientes na remocéo dos poluentes contidos nestes efluentes, o presente
trabalho teve como objetivo verificar a aplicabilidade de Aphanothece microscopica
Nageli no tratamento destes efluentes. Dentro deste cenério, foi realizada a
caracterizacdo do efluente oriundo de um curtume, analisando os parametros de
calcio, cloretos, cor, cromo, DBOs, dureza, DQO, ferro, fésforo total, N-NTK, N-NH4™,
pH, sélidos suspensos e turbidez, e, entdo, aplicacdo de 200 mg-L* de inéculo da
cianobactéria, retirado na fase exponencial de crescimento do cultivo em meio
padrdao BG11, em um biorreator descontinuo, contendo 3 L de efluente previamente
autoclavado, sob as condi¢des de temperatura de 25°C, pH ajustado a 7,6, aeracéo
continua e auséncia de luminosidade. Também foi verificada durante estudo, a
cinética de crescimento da cianobactéria tanto no efluente de curtume, como no
meio padrdo BG11. Durante o cultivo no efluente, Aphanothece microscopica Nageli
apresentou um tempo de 36 h de fase exponencial de crescimento, com maxima
velocidade especifica de crescimento de 0,0436 h! e tempo de geracéo de 15,90 h.
Apés analise do efluente tratado com a cianobactéria, observou-se elevadas
eficiéncias na remocao de DQO (72,3%), nitrogénio (51,4%), fésforo (94,7%), ferro
(97,1%) e cromo (99,8%). Sendo assim, Aphanothece microscopica Nageli
demonstrou importante potencial para sua aplicacdo no tratamento de efluentes de
curtumes.

Palavras-chave: cianobactéria; tratamento de efluentes; curtume.



ABSTRACT

BRACHER, Gustavo Holz. Evaluation of potential application of Aphanothece
microscopica Nageli in tannery effluent treatment. 2015. 71f. Course Conclusion
Paper. Graduation in Environmental and Sanitary Engineering. Federal University of
Pelotas, Pelotas.

The leather industry has a great importance in Brazil's economy, which is the second
largest leather producer in the world. However, leather processing is responsible for
the generation of large amounts of wastewater containing high concentrations of
organic matter and nutrients, and toxic chemicals such as sulfate and chromium.
Since conventional treatment processes of these effluents include relatively high
operating costs and are often not effective in removing pollutants contained in these
effluents, the aim of this study was to verify the applicability of Aphanothece
microscopica Nageli in the treatment of these effluents. Within this scenario, it was
performed a characterization of the effluent coming from a tannery, analyzing the
parameters of calcium, chlorides, color, chrome, BODs, hardness, COD, iron, total
phosphorus, TKN, NHa4*, pH, suspended solids and turbidity, which was followed by
application of 200 mg-L* of cyanobacterial inoculum, collected during exponential
phase culture growth in standard medium BG11, inside a batch bioreactor containing
3 L of previously autoclaved effluent, under conditions of temperature of 25°C, pH
adjusted to 7,6, continuous aeration and absence of light. It was also observed
during the study, the cyanobacterial growth kinetics both in the tannery effluent, as in
the medium standard BG11. During cultivation in the effluent, Aphanothece
microscopica Nageli showed a time of exponential growth phase of 36 h, with a
maximum specific growth rate of 0,0436 h* and generation time of 15,90 h. After
analysis of effluent treated by cyanobacteria, it was observed high removal
efficiencies of COD (72.3%), nitrogen (51.4%), phosphorus (94.7%), iron (97.1%)
and chromium (99.8%). So, Aphanothece microscopica Nageli demonstrated
significant potential for its application in the treatment of tannery effluents.

Keywords: cyanobacteria; effluent treatment; tannery.
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1. INTRODUCAO

A industria do couro possui grande importancia para a economia no Brasil
bem como para o estado do Rio Grande do Sul. Segundo dados da Organizacao das
Nacdes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO, 2012), o Brasil é o segundo
pais que mais produz couro no mundo, cerca de 40,3 milhdes de peles por ano, o
que representa 12,9% da producdo mundial, sendo o Rio Grande do Sul, de acordo
com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (BRASIL-IBGE, 2014), o quarto
estado com maior indice de producdo no Pais. As atividades no setor de
processamento do couro geram, no Brasil, cerca de 50 mil empregos e representam
1% do Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro (FIGUEIREDO; PRODANOV e
DAROIT, 2010).

Apesar dos beneficios econdmicos, 0 processo convencional de
beneficiamento do couro é caracterizado pela geracdo de elevados volumes de
efluente, devido a larga utilizacdo de agua, produtos quimicos e geracdo de
residuos. Estima-se que, para o processamento de uma tonelada de couro salgado
cru, sao utilizados cerca de 500 kg de produtos quimicos e volume de agua entre 15
e 50 m3 para que se obtenham, ao final do processo, aproximadamente 200 a 250
kg de pecas de couro acabado (JRC-EC, 2009). Os efluentes gerados no
processamento do couro normalmente apresentam elevadas concentracbes de
matéria organica e nutrientes, além de outros produtos quimicos toxicos, como o
sulfato e cromo (BAUMGARTEN; BUER; SCHOLZ, 2004; RIVELA et al., 2004; IUE-
IULTCS, 2008; BAUR, 2012; ISARAIN-CHAVEZ et al., 2013).

No tratamento deste efluente, normalmente sdo utlizados sistemas de
tratamento compostos de tratamento preliminar, decantacdo primaria e tanque
aerado ou lodo ativado, seguidos por um decantador secundéario (PACHECO, 2005).
Entretanto, sistemas de tratamento compostos por tanques aerados ou lodos
ativados possuem custos elevados de consumo de energia elétrica para aeracao,
grande geracdo de lodos e, muitas vezes, ndo apresentam eficiéncias de remocao
elevadas o suficiente para enquadrar o efluente a legislacdo, precisando de

tratamento adicional, como uso de coagulantes (VON SPERLING, 2006).
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Com isso, pesquisas vém sendo realizadas com a finalidade de utilizar
sistemas alternativos para o tratamento dos efluentes de curtumes, de modo a
diminuir os custos do tratamento e melhorar sua eficiéncia (CALHEIROS; RANGEL e
CASTRO, 2008; PEREIRA, 2008; ROSE e DUNN, 2013).

Dentro deste cenéario, a aplicacdo de microalgas e cianobactérias no
tratamento de efluentes tém sido estudada, pelo fato de envolver baixos custos,
quando este método de tratamento € comparado aos sistemas convencionais de
tratamento de efluentes, tais como, lodo ativado e nitrificacdo-desnitrificacéo
(QUEIROZ et al., 2007; BONINI e BASTOS, 2012; QUEIROZ et al., 2013; SILVA-
MANETTI et al., 2013).

Ao contrario de sistemas de tratamento biolégico envolvendo o principio de
nitrificacdo-desnitrificacdo, sistemas utilizando microalgas ou cianobactérias séo
capazes de remover matéria organica e nutrientes do efluente em uma Gnica etapa,
onde estes sdo, muitas vezes, incorporados a biomassa (ORTIZ et al., 1997; XING
et al., 2000; QUEIROZ et al., 2007).

Além disso, existe a possibilidade de se obter, ao final deste processo de
tratamento, uma biomassa apta a ser utilizada para a fertilizacdo de solos, como
fonte de proteinas unicelulares ou para a producdo de biocombustiveis, implicando
na valorizagdo dos residuos oriundos de sistemas de tratamento que utilizam
microalgas ou cianobactérias (TAM e WONG, 2000; BASTOS et al., 2004,
CHRISTENSEN e SIMS, 2011).

Cianobactérias podem, ainda, ser utilizadas para remocdo de metais contidos
em efluentes, uma vez que, possuem em sua superficie cargas negativas e, com
isso, afinidade por ions de metais pesados que normalmente possuem cargas

positivas, adsorvendo estes em sua superficie (LOURENCO, 2006).

Aphanothece microscopica Nageli € uma cianobactéria de ocorréncia no
estuario da Lagoa dos Patos, no estado do Rio Grande do Sul, que vem
demonstrando potencial de aplicacdo no tratamento e reuso de efluentes do setor
agroindustrial, principalmente, devido a sua capacidade de remover nutrientes e
matéria organica proveniente destes (BASTOS; PADILHA e BENERI, 1999;
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BASTOS et al.,, 2004; SILVA et al, 2005; SILVA-MANETTI, 2008; BONINI e
BASTOS, 2012). Entretanto, ha uma caréncia de estudos que avaliem sua
aplicabilidade no tratamento de efluentes oriundos de curtumes.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

O trabalho tem como objetivo avaliar o potencial de uso da cianobactéria
Aphanothece microscopica N&ageli no tratamento do efluente da industria de

processamento de couro.
1.1.2 Objetivos especificos
- Caracterizar o efluente de curtume;

- Determinar a cinética de crescimento da Aphanothece microscopica Nageli no meio
BG11;

- Determinar a cinética de crescimento da Aphanothece microscopica Nageli no

efluente de curtume;

- Analisar o desempenho da cianobactéria na biorremocdo de compostos presentes

no efluente de curtume;

- Avaliar o potencial de aplicabilidade de Aphanothece microscopica Nageli no

tratamento de efluente de curtume.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Efluentes Industriais

Os efluentes gerados nas industrias variam conforme 0s processos e 0s
meétodos de processamento executados em cada industria. Entretanto, os efluentes
industriais geralmente apresentam maiores cargas poluentes se comparado com o
efluente doméstico, podendo apresentar concentracdes elevadas de DQO, além da
possibilidade de conter poluentes perigosos e toxicos ao ambiente (PATWARDHAN,
2008; ORHON, 2009).

O lancamento de efluentes industriais em corpos hidricos pode causar
alteracdes tanto de carater fisico, quanto quimico e/ou biol6gico no ambiente. No
qgue diz respeito a alteracdes fisicas, o descarte destes efluentes pode aumentar a
turbidez e o teor de soélidos suspensos, conferir coloracdo, gosto e maus odores, e,
provocar a formacdo de bancos de lodo no determinado corpo hidrico. Como
alteracdes quimicas, podem causar drasticas mudancas de pH, pelo descarte de
substancias que sdo ou podem formar acidos e bases, aumento da concentracédo de
sal na agua, aumento da concentracdo de nutrientes e matéria organica, reducéao do
teor de oxigénio dissolvido, bem como, adicionar substancias inibitérias e toxicas
aos organismos presentes no corpo hidrico. Referente a alteracdes bioldgicas, a
disposicdo destes efluentes em um corpo hidrico, podem inviabilizar a vida de
determinados organismos nele presentes e promover o crescimento de micro-
organismos indesejaveis, podendo até acarretar na eutrofizagcdo do determinado
corpo hidrico (PATWARDHAN, 2008).

2.2IndUstria do Couro

O Brasil ocupa posicdo de destaque na producdo de couro bovino. Segundo
dados da Organizacao das Nac¢bes Unidas para Agricultura e Alimentagao (FAO), no
ano de 2012 foram produzidas no mundo cerca de 312,47 milhdes de peles bovinas,
sendo o Brasil responsavel por 12,9% da producao global, um dos paises que mais
produz couro, ficando atrds somente da China. O Rio Grande do Sul é o quarto

estado brasileiro com maior nimero de aquisicdo de couro bovino por curtumes
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(BRASIL-IBGE, 2014) e, segundo Figueiredo, Prodanov e Daroit (2010), o estado
com maior nimero de curtumes, contendo cerca de 200 unidades. A producéo de
couro contribui com 1% do Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro e gera cerca de 50
mil empregos no Brasil (FIGUEIREDO, PRODANOV e DAROIT, 2010). Entretanto,
além do beneficio econémico, a industria do couro pode ser causadora de uma seérie

de impactos ambientais oriundos do processo de beneficiamento do couro.
2.2.1Processo de Beneficiamento do Couro

O processo de beneficiamento do couro consiste no processo onde o0 couro
cru (matéria-prima) é transformado em pecas de couro acabado (produto) a ser
utilizado para diversas finalidades, como confeccao de pecas de vestuario, calcados,
tapetes, revestimento de mobilia e estofamento de automoéveis, entre outras. O
processo de beneficiamento ocorre a partir do processo de conservacdo e
armazenamento do couro cru e, geralmente é dividido em trés etapas, denominadas

por ribeira, curtimento e acabamento (PACHECO, 2005).
2.2.1.1 Conservacéo e Armazenamento

O processo de conservacdo e armazenamento é realizado quando o couro
cru necessita ser transportado e/ou armazenado antes de ser encaminhado para a
etapa de ribeira. A forma mais comumente utilizada para manter o couro conservado
€ salga-lo, organizando as pecas de couro em pilhas e acrescentando,
simultaneamente, uma camada de sal sobre cada uma delas ou, imergindo cada
peca em salmoura. Existem outras formas conservagcdo, porém menos usuais, que
se referem a refrigeracdo, secagem, aplicacdo de inseticidas e/ou biocidas.
Entretanto, o processo de conservacao € realizado somente quando o couro cru ndo
for processado em menos de 6 a 12 h, dependendo da temperatura do local
(PACHECO, 2005).

2.2.1.2 Ribeira

A etapa de ribeira possui como finalidade a remocéo de todos os materiais
nao formadores do couro e 0 Seu preparo para o posterior curtimento, para tanto
esta etapa € composta por uma série de operacgdes fisicas e quimicas. As operacdes

gque compdem a etapa de ribeira, além de lavagens intermediarias entre algumas
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destas para retirada de impurezas e produtos quimicos remanescentes, Sao:
remocéao de sal, pré-remolho, pré-descarne, remolho, depilacéo e caleiro, descarne,
divisdo, descalcinacdo, purga e piquel (AQUIM, 2009). A seguir, estdo descritas

cada uma das operacdes de acordo com Claas e Maia (1994):

Remocdo de Sal: Realizada por meio de fuldes, esta operacdo tem como
objetivo a remocdo do excesso de sal contido na pele oriundo da etapa de
conservacao e, consequentemente, diminuicdo da concentracdo de cloreto de sédio

nos efluentes gerados nas operacdes subsequentes.

Pré-remolho: Nesta operacéo, é realizada uma lavagem da pele para retirada
do sal remanescente da etapa anterior, dentre outras impurezas e reidratacdo da

pele. Para que isto ocorra, a pele é colocada em um fuldo com agua em seu interior.

Pré-descarne: Operacdo mecéanica executada através de uma maquina de
descarnar, cujo objetivo é remover uma parcela da parte inferior da pele,
denominada de carnal, como gorduras, restos de carne e fibras ndo reaproveitaveis

do couro.

Remolho: A finalidade desta operacdo € a retirada completa de
remanescentes da etapa de conservacao, reidratagcdo completa do couro, visando
deixa-lo no fim da operacdo com teor de agua proximo ao original, que possuia
antes da etapa de conservacgao, retirada de impurezas (tais como sangue, sujeira e

esterco), prévio desengraxe da pele e preparacao desta para as demais operacoes.

Depilacédo e Caleiro: Operacdo cujo objetivo é a eliminacdo dos pelos e da
epiderme presentes na pele. Nesta operagdo, normalmente s&o realizadas
aplicacOes de sulfeto de sédio, para que haja a degradacao do pelo e da epiderme

presentes na pele, e de cal, para o ajuste do pH.

Descarne: Todos os remanescentes do tecido adiposo e subcutaneo sao
removidos nesta etapa com o objetivo de tornar mais facil o contato de agentes

qguimicos de operacdes seguintes com a pele.

Divisdo: Operacdo onde a pele é dividida em duas camadas, a camada

superficial, a parte mais nobre da pele, utilizada na composicdo do couro
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propriamente dito e denominada como flor, e a camada inferior, utilizada na

formacao da camurca, denominada como raspa.

Descalcinacéo: Possui como principal finalidade a remoc¢éo do agente alcalino
adicionado na etapa de Depilacdo e Caleiro, normalmente a cal. Para tanto, &
adicionado um agente quimico que reage com a cal, formando um produto soltvel
em agua o qual é removido através de lavagem. A remocgédo da cal implica em um

desinchamento da pec¢a de couro e na diminuicdo do pH desta.

Purga: Enzimas proteoliticas s&@o aplicadas para remocdo de materiais
gueratinosos e gorduras que ainda possam ter permanecido na peca de couro,
resultando em uma flor de caréater fino e sedoso, ao contrario de pecas que ndo

passaram por esta operacgao.

Piquel: O objetivo desta operacdo é preparar as fibras colagénicas para a
posterior aplicacdo de agentes curtentes da etapa de curtimento, de modo a facilitar
a penetracao destes na peca de couro. Para que isto ocorra, € realizado o emprego
de solucdes salino-acidas na peca, provocando uma acidificagcdo da mesma.

2.2.1.3 Curtimento

Concluida a etapa de ribeira, a pele € encaminhada para o curtimento, etapa
onde esta é transformada em um material quimicamente estavel e imputrescivel. O
curtimento empregado pode ser de carater vegetal, mineral ou sintético
(FIGUEIREDO et al., 2000).

O curtimento vegetal, a mais antiga forma de curtimento, é realizado através
do uso de extratos vegetais que contenham tanino. Essa forma de curtimento ainda
€ muito utilizada principalmente para a producdo de sola, pois confere a pele

caracteristicas de alta dureza e resisténcia mecéanica (FIGUEIREDO et al., 2000).

O curtimento mineral é predominantemente realizado a base de cromo. De
acordo com o IBGE (2014), cerca de 96% de toda a producéo de couro é realizada
atraves da utilizacdo de cromo. Pacheco (2005) explica que o uso predominante do
cromo ocorre devido ao menor tempo de curtimento apresentado em comparagao

com as demais alternativas e a qualidade concedida ao couro. Geralmente é
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utilizado sulfato basico de cromo como fonte de cromo, na sua forma trivalente, para

a realizagao do curtimento.

O curtimento sintético € executado, em geral, por meio do emprego de
compostos organicos como agentes curtentes. Esta forma de curtimento proporciona
um curtimento uniforme da pele, além de aumentar a capacidade de penetracdo de
outros agentes curtentes, como o cromo e o tanino, podendo ser usada de forma a

complementar os demais processos de curtimento (PACHECO, 2005).
2.2.1.4 Acabamento

Para finalizar o processo de beneficiamento do couro, este deve passar pela
etapa de acabamento. De acordo com Pacheco (2005), esta etapa pode ser dividida
em: acabamento molhado, pré-acabamento e acabamento final. O acabamento
molhado, como o préprio nome sugere, € a Unica etapa do acabamento realizada em
meio aquoso e tem como objetivo atribuir algumas caracteristicas que a peca de
couro deve apresentar como cor, flexibilidade, elasticidade, resisténcia,
impermeabilidade e maciez (AQUIM, 2009).

O acabamento molhado compreende as operacfes de enxugamento,
rebaixamento, neutralizacéo, recurtimento, tingimento e engraxe (STREIT, 2011). A
operacdo de enxugamento consiste na retirada do excesso de agua presente na
pele. O rebaixamento consiste no ajuste final da espessura do couro através da
rebaixadeira. A neutralizacdo tem como objetivo eliminar &cidos livres
remanescentes na pele, sendo utilizados sais de acidos fracos, acidos carboxilicos e
acidos carb6nicos, os mais usuais séo o bicarbonato de s6dio e o formiato de sédio
(BAUR, 2012). O recurtimento é a operacdo complementar do curtimento, onde séo
definidas as caracteristicas fisicas finais da peca de couro e também corrigido os
defeitos presentes nesta, os agentes curtentes utilizados nesta etapa irdo depender
das caracteristicas e corre¢fes pretendidas. O tingimento tem por finalidade conferir
cor ao couro. O engraxe € a operacao onde as fibras do couro sao lubrificadas com
material de engraxe, cujo objetivo é atribuir maciez ao couro e determinado grau de
impermeabilizacdo (AQUIM, 2009).
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O pré-acabamento € um conjunto de operacgfes fisico-mecanicas que tem
como finalidade conferir algumas propriedades fisicas finais ao couro, esta etapa é
composta pelas operacfes de: secagem, cujo objetivo € eliminar o excesso de 4gua
restantes das operacdes anteriores; condicionamento, que visa elevar o teor de
umidade do couro para uma faixa entre 28 e 32%; amaciamento, que confere
flexibilidade e maciez ao couro; estagueamento, cuja finalidade é aumentar a area
do couro, reduzindo sua elasticidade; recorte, que tem como objetivo remocao de
dobras e partes indesejadas dos contornos do couro; lixamento, onde € realizada
correcdo da flor, atenuando os defeitos remanescentes, e; desempoamento, na qual
€ removido do couro o po oriundo da operacgéo de lixamento (HOINACKI; MOREIRA
e KIEFER, 1994).

No acabamento final, é atribuido ao couro seu aspecto definitivo, para tanto
sdo realizados processos de acabamento visando aperfeicoar determinadas
caracteristicas fisico-mecéanicas do couro, prensagem para assegurar que haja
adesdo do acabamento ao couro e, entdo, medicdo da &rea deste para posterior
comercializacdo (HOINACKI; MOREIRA e KIEFER, 1994).

2.2.2 Caracteristicas do Efluente do Processamento de Couro

O processo convencional de beneficiamento do couro cru é caracterizado pelo
grande volume de efluente gerado e pelo alto uso de produtos quimicos, além da
alta geracdo de residuos. De acordo com o Centro de Pesquisas da Comissao
Européia (JRC — EC, 2009), para o processamento de cada tonelada de couro
salgado séo utilizados cerca de 500 kg de produtos quimicos e um volume de agua
entre 15 e 50 m? para que se obtenham, ao final do processo, entre 200 e 250 kg de
pecas de couro acabado. Pacheco (2005) estima que a atividade, no Brasil,
demanda entre 25 e 30 m3 de agua por tonelada de couro salgado a ser processado,
sendo que o volume de efluente gerado por esta atividade é aproximadamente o
mesmo, pois, de acordo com o mesmo autor, o volume de efluente gerado no

processamento do couro é geralmente similar ao volume de dgua consumido neste.

Rivela et al. (2004) analisaram os efluentes gerados por um curtume chileno e
constataram que o processamento de 1 tonelada de pele gera 22,853 m?3 de efluente
liquido, o qual apresenta elevados valores de DQO, entre 1.105 e 18.075 mg-L™,
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concentragdo de 15 a 4.950 mg-L* de cromo oriundo principalmente das etapas de
curtimento e recurtimento, 659 mg-L! de sulfetos provenientes da operacdo de
depilacdo, além da presenca de 245 mg-L* de amonio e 35.200 mg-L* de sulfatos

decorrentes da etapa de curtimento.

No ano de 2008, a comissédo da Unido Internacional do Meio Ambiente (IUE)
da Unido Internacional das Sociedades dos Quimicos e Tecndlogos do Couro
(IULTCS) apresentou faixas de valores tipicos de parametros de efluentes brutos
gerados nas etapas de ribeira, curtimento, acabamento molhado e acabamento final,

conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros do efluente bruto em diferentes etapas do processamento em kilogramas por
tonelada de couro salgado. (IUE-IULTCS, 2008).

Etapas do
Processamento Ribeira  Curtimento Aclabamento Acabamento Total
2 olhado Final
Parametros*

Volume do Efuente 7-25 1-3 4-8 0-1 12 - 37
DQO 120 - 160 10-20 15-40 0-10 145 - 230
DBOs 40 - 60 3-7 5-15 0-4 48 - 86
Solidos Suspensos 70 - 120 5-10 10 - 20 0-5 85 - 155
Cr3+ - 2-5 1-2 - 3-7
S% 2-9 - - - 2-9
N-NTK 9-14 0-1 1-2 - 10- 17
CI 120 - 150 20 - 60 5-10 - 145 - 220
S04 5-20 30-50 10 - 40 - 45 - 110
Oleos e Graxas 5-8 1-2 3-8 - 9-18
Soélidos Dissolvidos 200-300 60-120 40 - 100 - 300 - 520

*Todos os parametros estdo em kg-t1, exceto o volume do efluente que esta em m3-t1,

Baumgarten, Buer e Scholz (2004) com o intuito de verificar a eficiéncia do
tratamento de efluentes de curtume através de membranas, analisaram diversos
parametros do efluente gerado nas principais operacdes geradoras de aguas
residuais das etapas de ribeira e curtimento. Como resultado, constataram
concentracdes de 12.000 mg-L* de DBOs, 1.500 a 5.000 mg-L* de sélidos totais,
600 mg-L* de N-NTK, 2.200 mg-L* de 6leos e graxas e 4.500 mg-L* de cloretos no
efluente gerado na operacdo de remolho. No efluente oriundo do caleiro e posterior
lavagem, observaram, respectivamente, concentracdes de 20.000 e 1.300 mg-L* de
DBOs, 7.500 e 570 mg-L* de solidos totais, 1.500 e 80 mg-L* de N-NTK, 1.500 e
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2.300 mg-L* de dleos e graxas, 2.200 e 300 mg-L* de célcio e 5.000 e 250 mg-L*
de sulfetos. Na operagcédo de descalcinacao e purga, verificaram concentragdes de
15.000 mg-L* de DBOs, 2.000 mg-L* de sélidos totais, 4.500 mg-L* de N-NTK e
3.600 mg-L! de dleos e graxas. Por fim, detectaram, no processo de piquel e
curtimento, concentracdes de 6.000 mg-L* de DBOs, 30.000 mg-L? de cloretos e

3.500 mg-L* de cromo.

Baur (2012) analisou as concentracdes de N-NTK, N-NH4*, carbono organico
total e proteinas solluveis, como também a concentracédo de nitrogénio organico nos
efluentes oriundos de cada etapa do processamento de couro. Em todas as etapas
do processamento foi observada presenca dos compostos analisados, sendo que foi
detectado uma concentragdo total de 3,84 g-L* de N-NTK, 1,45 g-L* de N-NH4",
2,39 g-L* de nitrogénio organico, 11,54 g-L* de carbono organico total e 30,84 g-L*
de proteinas solUveis no efluente gerado a partir da etapa da ribeira até a etapa de

acabamento.

Para realizacdo de sua pesquisa, na qual o objetivo foi comparar diferentes
processos eletroquimicos de tratamento para efluentes de curtume, Isarain-Chavez
et al. (2013) caracterizaram o efluente gerado em um curtume localizado no estado
de Guanajuato, no México. O efluente proveniente deste curtume apresentou valores
de DQO entre 9.922 e 10.180 mg-Lt, uma DBO5 de 528 mg-L*, pH entre 3,7 e 4,3,
temperatura entre 22,5 e 25,1 °C e uma condutividade entre 6,3 e 9,1 mS-cm™, além
de uma concentracéo de carbono organico total entre 1.800 e 1.950 mg-L?%, 30 mg-L-
! de sélidos sedimentaveis, entre 445 e 530 mL-L* de sélidos suspensos totais, 849
mg-L* de nitrogénio total, entre 11,4 e 75 mg-L* de 6leos e graxas, 7,86 mg-L* de
fosforo total, 1.239 mg-L* de cloretos, entre 1,98 e 2,85 mg-L* de ferro, 35,48 mg-L-
1 de surfactantes e concentracdes menores que 28,9 e 0,11 mg-L?* de sulfeto e

cromo hexavalente, respectivamente.
2.2.3 Tratamento de Efluentes de Curtumes

Os métodos de tratamento de efluentes variam entre cada curtume, de acordo
com o porte, processo de producédo e necessidades de cada um destes. Entretanto,

0S métodos de tratamento em curtumes constituem-se, basicamente, de tratamento
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preliminar, primario (fisico-quimico) e secundario (bioldgico), também é possivel que

haja, ao final do processo, um tratamento terciario (de polimento) (JRC-EC, 2009).

O tratamento preliminar tem como objetivo a remocdo dos solidos mais
grosseiros através do peneiramento (como carnacas e pélos) e de Oleos e graxas
por meio de uma caixa de gordura, também € nesta etapa do tratamento que é

realizada homogeinizacéo do efluente (AQUIM, 2009).

Geralmente, os efluentes provenientes dos processos de curtimento e
acabamento sao separados dos efluentes oriundos do processo de ribeira, na etapa
de tratamento preliminar, para que o cromo contido nestes efluentes seja removido
por meio de precipitagdo e posteriormente reutilizado ou encaminhado para um
Aterro de Residuos Industriais Perigosos (ARIP). Com isso, o efluente liquido do
processo de precipitacdo é encaminhado para o tanque de homogeiniza¢do, onde
ocorre a mistura destes efluentes. Entretanto, alguns curtumes nédo realizam esta
separacdo, removendo o cromo somente no tratamento primario juntamente com as
outras impurezas (PACHECO, 2005).

O tratamento primario (fisico-quimico) tem como finalidade a remocédo de
matéria organica e de metais residuais, neste caso, o cromo. Geralmente, é
composto pelos processos como a neutralizacdo, em que o pH do efluente é
ajustado de forma a enquadra-lo a legislacdo e a otimizar a acdo do coagulante e
posterior formacdo de flocos; coagulacdo, ocorre a desestabilizacdo das cargas
superficiais de particulas, tanto coloidais quanto em suspenséo, contidas no efluente
através da adicao de determinados produtos quimicos (eletrélitos), como o sulfato de
aluminio, que neutralizam cargas elétricas superficiais, anulando as forcas
repulsivas entre as particulas; floculacédo, tendo como objetivo promover, por meio
de agitacdo, o choque entre as particulas desestabilizadas com formacao de flocos
mais pesados, para que assim decantem mais rapidamente (DEZOTTI, 2008);
decantacdo primaria, na qual ocorre a separacdo do material sélido do efluente
liguido através da acéo da gravidade, fazendo com que o material sélido (lodo) fique
depositado no fundo do decantador e o efluente liquido seja encaminhado para as
etapas seguintes (METCALF e EDDY, 2003).
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O tratamento secundério (biolégico) é aplicado para remover os solidos
dissolvidos, nutrientes e estabilizar a matéria organica através da utilizacdo dos
compostos presentes no meio como substrato para o crescimento e a manutencao
de micro-organismos. Este processo permite o tratamento de grandes volumes de
efluente, transformando compostos organicos complexos, téxicos ou ndo, em
compostos simples, como CO2 e H20 ou CH4 e CO2 (UZAL et al., 2003).

Os processos bioldgicos de tratamento procuram reproduzir, em dispositivos
racionalmente projetados, os fenémenos biolégicos observados na natureza,
condicionando-os em area e tempo economicamente viaveis (METCALF e EDDY,
1991). Dependendo da natureza do aceptor de elétrons, estes podem ser divididos
em aerdbios ou anaerdbios. Nos aerdbios, que levam a formacédo de CO2 e H:20, o
aceptor de elétrons é o oxigénio molecular. Nos anaerobios, que degradam a CO: e
CHa4, 0 oxigénio molecular estd ausente, sendo que algumas formas de carbono,
enxofre e nitrogénio participam como aceptores de elétrons, como o NOs', SO42 e
CO2 (FREIRE et al., 2000).

Geralmente, o tratamento secundario adotado por curtumes consiste em um
sistema de lagoa aerada ou de lodo ativado seguido de um decantador secundario
(PACHECO, 2005). Entretanto, sistemas de tratamento compostos por tanques
aerados ou lodos ativados possuem custos elevados de consumo de energia elétrica
para aeracédo, grande geracdo de lodos e, muitas vezes, ndo apresentam eficiéncias
de remocédo elevadas o suficiente para enquadrar o efluente a legislacdo (VON
SPERLING, 20086).

Ja4 o tratamento terciario € empregado para remocdo de determinados
poluentes que, mesmo passando por todas as etapas citadas anteriormente, ainda
nao tenham alcancado os padrbes de emissao do efluente no corpo hidrico e
também pode ser aplicado para aumentar a eficiéncia do tratamento utilizado
(METCALF e EDDY, 2003). Entretanto, a adicdo de mais esta etapa para o
tratamento de um efluente, sé tende a aumentar os custos correspondentes a

estacdo de tratamento.

Segundo Streit (2006), o tratamento convencional, utilizado pela maioria dos

curtumes, embora sendo capaz de enquadrar o efluente nos padrées de lancamento
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exigidos pela legislacdo, ndo é capaz de restabelecer as propriedades que a agua
utilizada no processamento do couro apresentava inicialmente, impossibilitando que

esta seja reutilizada no proprio processo produtivo da industria.

Com o intuito de reduzir custos e melhorar a eficiéncia do tratamento dos
efluentes gerados em curtumes, vem sendo realizadas varias pesquisas de sistemas
de tratamento que substituam os sistemas utilizados tradicionalmente, dentre os
quais destaca-se o0 uso de diferentes mecanismos de tratamento biologico
(CALHEIROS; RANGEL e CASTRO, 2008; PEREIRA, 2008; ROSE e DUNN, 2013).

Dentro deste cenéario, a aplicacdo de microalgas e cianobactérias no
tratamento de efluentes tém sido estudada, pelo fato de envolver baixos custos,
quando este método de tratamento € comparado aos sistemas convencionais de
tratamento de efluentes, tais como, lodo ativado e nitrificacdo-desnitrificacéo
(QUEIROZ et al., 2007; BONINI e BASTOS, 2012; QUEIROZ et al., 2013; SILVA-
MANETTI et al., 2013).

2.3 Tratamento de Efluentes com Cianobactérias

As cianobactérias sdo micro-organismos procariontes capazes de realizar
fotossintese para a obtencdo de energia, extremamente abundantes no planeta
Terra (WHITTON, 2012). Possuindo registros fésseis antigos, de até 3,46 bilhdes de
anos, acredita-se que esses micro-organismos tiveram fundamental participagédo na
transformacdo das caracteristicas atmosféricas da Terra, devido ao oxigénio
produzido por sua atividade fotossintética (SCHOPF, 1993). Além da fotossintese,
as cianobactérias possuem metabolismos auxiliares para a obtencdo de energia,
como a fixacdo de nitrogénio molecular através de células especificas, denominadas
de heterocistos, e a utilizacdo de compostos organicos como fonte de carbono,
permitindo, deste modo, que as cianobactérias sobrevivam a auséncia de
luminosidade (ESTEVES, 1998; MADIGAN et al., 2004; LOURENCO, 2006).

Segundo Lourenco (2006), a presenca de cianobactérias € comum em todos
0S ambientes aquaticos, tanto em ambientes de agua doce ou salgada, como
também em ambiente terrestres umidos. Entretanto, tendem a ocorrer mais em

ambientes de agua doce.
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Diferentemente das microalgas eucariontes, as cianobactérias tem uma
excelente capacidade de se adaptar as mudancas e flutuacdes das condi¢bes do
ambiente, como temperatura, pH, salinidade e disponibilidade de nutrientes
(WHITTON, 2012).

Os sistemas mais usuais de remocdo de matéria organica e nitrogénio
oriundos de efluentes industriais sédo geralmente compostos de uma etapa de
nitrificacdo, atraveés da digestdo anaerobica, e desnitrificagdo, envolvendo sistemas
aerados (QUEIROZ et al.,, 2007). Entretanto, sistemas utilizando microalgas e
cianobactérias sdo capazes de remover matéria organica e nitrogénio em uma unica
etapa, apresentando-se, assim, como uma alternativa mais barata e eficiente de
tratamento de efluentes (ORTIZ et al., 1997; XING et al., 2000; QUEIROZ et al.,
2007).

Além do uso para remocdo de matéria organica e nutrientes, as microalgas e
cianobactérias também podem ser utilizadas para remocdo de metais contidos em
determinados efluentes, pois possuem em sua superficie cargas negativas e, por
isso, apresentam afinidade por ions de metais que normalmente possuem cargas
positivas. Sendo assim, os ions de metais sdo adsorvidos as microalgas e
cianobactérias e, consequentemente, sao separados do efluente liquido
(LOURENCO, 2006).

Maroneze et al. (2013) avaliaram o uso da cianobactéria Phormidium sp. em
biorreatores heterotroficos para o tratamento dos efluentes gerados em um
abatedouro situado no estado Rio Grande do Sul. As condi¢des onde foram
realizados os experimentos foram de 100 mg-L* de inéculo, pH de 7,5, temperatura
de 20°C, aeracdo continua de 1lvvm e auséncia de luminosidade. Os resultados
obtidos apontam um grande potencial do sistema adotado no experimento para o
tratamento destes efluentes, visto que as remog¢fes de matéria organica, nitrogénio
e fosforo foram de 88,7%, 57,2% e 52,3%, respectivamente. Além de ser gerada, no

sistema, biomassa que pode ser reutilizada posteriormente.

Dal Magro et al. (2013) analisou a capacidade da biomassa da cianobactéria
Spirulina platensis biossorver passivamente cromo VI presente em um efluente

sintético, obtendo como resultado a remogao de 100,39 mg de cromo VI por grama
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de biomassa, sendo que a variavel que exerceu maior influéncia no processo de

biossorcéo foi o pH do efluente.

Rose e Dunn (2013) realizaram o cultivo da cianobactéria Spirulina sp.
utilizando efluentes provenientes de um curtume sul-africano como constituinte do
meio de cultivo, visando a producdo de biomassa da cianobactéria e, ao mesmo
tempo, incorpora-la ao sistema de tratamento do determinado curtume. O estudo
demonstrou viabilidade para a aplicacdo do efluente de curtumes para formacao de
biomassa, desde que o efluente esteja diluido, pois, em concentracdes maiores que
8%, a eficiéncia de producdo de biomassa e remocao de nitrogénio comecaram a
ser prejudicadas. Os autores também ressaltaram a importancia de manter um
controle do teor de amoénia e metais pesados de modo a evitar que a toxicidade do
meio prejudique o crescimento da cianobactéria e, consequentemente, o tratamento

do efluente.

2.4 Cinética de crescimento de cianobactérias

O aumento da biomassa de micro-organismos em um determinado meio esta
relacionado com a velocidade especifica de crescimento e com a concentracdo de
in6culo, geralmente funcdo de trés parametros: concentracdo inicial do substrato
limitante, velocidade maxima de crescimento e de uma constante especifica de cada
substrato (CRUEGER e CRUEGER, 1993). As velocidades maximas de crescimento
sdo de consideravel importancia industrial, sendo que o valor depende do micro-
organismo e das condi¢cdes do processo. De acordo com Jianlong et al. (2000), a
performance dos tratamentos bioldgicos de efluentes estd relacionada com as
condicbes de desenvolvimento dos micro-organismos, jA que a eficiéncia do

processo € proporcional a concentracdo de biomassa no reator.

A velocidade da reacéo pode ser expressa em termos da taxa de variacdo da
concentracdo de qualquer das substancias envolvidas ou a concentragdo do micro-
organismo utilizado com o tempo (METCALF e EDDY, 1991).

De acordo com Metcalf e Eddy (1991), o ciclo de operagdo de um processo

descontinuo compreende 0s seguintes periodos:
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a) periodo no qual o micro-organismo se encontra em sua fase de adaptacéo
ao meio ou fase lag, na qual as células sintetizam as enzimas que lhes s&o

necessarias para metabolizar os substratos presentes;

b) periodo no qual se verifica crescimento exponencial de micro-organismos,
sendo o tempo de duracdo desta fase em funcdo do tamanho do inéculo, idade das

células e do seu estado bioquimico, denominada fase logaritmica ou exponencial;

c) periodo em que o0 numero de células permanece constante e que
corresponde ao esgotamento do meio de cultura devido ao desaparecimento de um

ou de varios compostos necessarios ao crescimento;

d) periodo no qual a taxa de morte excede a producdo de novas células,

havendo o decréscimo da concentragdo celular.

Nos processos comerciais € conveniente reduzir a fase de adaptacédo tanto
guanto possivel, evitando a perda de tempo assim como 0 consumo de nutrientes
necessarios para manter o cultivo viavel neste periodo de tempo. Uma forma de
reduzir o tempo de laténcia € utilizando uma quantidade de in6culo relativamente
grande (3-10%) de um cultivo na fase exponencial que tenha sido preparado no

mesmo meio que o utilizado no processo (TREVAN et al., 1990).

A partir das curvas de consumo dos diferentes substratos e concentragdo do
micro-organismo em funcéo do tempo é possivel determinar, em cada instante, as
velocidades de consumo do substrato (dS/dt) e de crescimento do micro-organismo
(dX/dt). Considerando que, no intervalo de tempo t1 - t2 correspondente a fase
exponencial, a concentragcdo do micro-organismo tenha sofrido uma variacéo, pode-
se determinar a producgéo de biomassa a partir da Equacao 1, considerando-se uma
eqguacao cinética de primeira ordem (METCALF e EDDY, 1991):

ax _

= Hmax X Equacéo 1.

Onde: umax = velocidade especifica de crescimento maxima (h1);

X = concentracdo celular no intervalo de tempo dt (mg-L™?).

Integrando-se a Equacéo 1, obtém-se:
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X =X, @Fmax Mt Equacio 2.

Onde: Xt = concentracéo celular ap6s o crescimento exponencial (mg-L?);
Xo = concentracéo celular no inicio da fase exponencial (mg-L™);

At = intervalo de tempo do crescimento exponencial (h).
Ou entao, aplicando o logaritmo e isolando:

_ lnX /XO
H max At

Equacéo 3.

As cianobactérias se multiplicam por fissdo binaria, na qual a célula
original forma dois novos organismos, duplicando a populacdo. O tempo requerido
para cada fissdo € denominado tempo de geracao (tg), é especifico para cada micro-
organismo e pode variar de varios dias para menos de 20 minutos. Na fase
exponencial de crescimento, o tempo de geracdo € determinado pela Equacao 4
(METCALF e EDDY, 1991; VON SPERLING, 1997).

tg =12 Equac&o 4.

Wmax
Onde: tg = tempo de geracéo (h).
2.5 Aphanothece microscopica Nageli

Aphanothece microscopica Néageli € uma cianobactéria de coloragdo verde-
acinzentada ou azulada, de forma celular oval, elipsoidal ou cilindrica e contetdo
celular granuloso. Medindo de 9 a 9,5 um de comprimento e 4,2 um de largura, é
capaz de formar colbnias de escala micro ou macroscépicas, amorfas,
mucilaginosas, firmes e rigidas. A divisdo celular destas cianobactérias ocorre por
fissdo binaria, por sucessivas geracfes (HALPERIN, 1974; FRANCESCHINI et al.,
2010).

Aphanothece microscopica Nageli € de comum ocorréncia no estuario da
Lagoa dos Patos, no estado do Rio Grande do Sul, e vem demonstrando grande
potencial de aplicabilidade no tratamento e reuso de efluentes do setor
agroindustrial, principalmente, devido a sua capacidade de remover de nutrientes e
matéria organica proveniente destes (BASTOS; PADILHA e BENERI, 1999;
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QUEIROZ et al., 2001; QUEIROZ et al., 2002; BASTOS et al., 2004; SILVA et al.,
2005; SILVA-MANETTI, 2008; SILVA-MANETTI, 2012; BONINI e BASTOS, 2013).

Bastos et al. (2004) verificaram o cultivo da Aphanothece microscopica N&agel
no efluente gerado no processo de parboilizacdo de arroz na auséncia de
luminosidade. Com base nos resultados de crescimento da concentracéao celular e
remocdo de nitrogénio e matéria organica, a aplicacdo da Aphanothece
microscopica Na&geli no tratamento do efluente da parboilizacdo do arroz

demonstrou-se viavel, mesmo na auséncia de luminosidade.

Estudos realizados por Silva et al. (2005) mostraram que a Aphanothece
microscopica Nageli foi capaz de remover 42,1% de DQO e 58,5% de N-NTK do
efluente oriundo do processamento de milho em uma indulstria de conservas da
regido sul do Brasil e, 53,7% de DQO e 73,2% de N-NTK do efluente oriundo do
processamento de péssego nesta mesma industria. O experimento também foi
realizado na auséncia de luz em um ambiente com aerag¢édo continua e controle de

temperatura.

Silva-Manetti (2008) avaliou a possibilidade do uso da cianobactéria
Aphanothece microscopica N&ageli como tratamento secundario de efluentes
oriundos de uma fabrica de pescados, associado a utilizacdo de coagulantes,
visando posterior reutilizacdo do efluente tratado. O sistema constituido de tal
associacado apresentou remocgéo de 84% de N-NH4*, 66% de solidos totais, 83% de
SS, 99% de DQO, 87% de turbidez e 99% de fésforo do efluente, demonstrando-se
satisfatério para o tratamento deste tipo de efluente. O efluente oriundo do

tratamento apresentou um potencial de reuso em sistemas de refrigeragao.

Segundo analises executadas por Silva-Manetti (2012), Aphanothece
microscopica Nageli demonstrou-se aplicavel ao tratamento de efluentes da industria
de laticinios, removendo do efluente cerca de 81% de N-NH4*, 86% de N-NTK, 75%
de fésforo, 69% de ferro e 78% de DQO. Quando o tratamento deste efluente por
Aphanothece microscopica Nageli foi associado ao uso de coagulantes e posterior
microfiltragdo, todas as eficiéncias de remocdo avaliadas foram aumentadas,
chegando em eficiéncias de remocdo em torno de 95% para quase todos o0s

parametros analisados. A autora comparou as caracteristicas do efluente poés-
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tratamento com os parametros recomendados para reutilizacdo de efluentes para
sistemas de refrigeracdo e de potabilidade de agua, e, concluiu que a associacao
das técnicas de tratamento se demonstra eficaz quanto ao reuso do efluente de

laticinios para refrigeracdo e se adéqua as caracteristicas de potabilidade de agua.
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3. METODOLOGIA

3.1 Preparacéo do In6culo

As culturas da cianobactéria Aphanothece microscopica Nageli foram
propagadas e mantidas em meio padrdo BG11 de acordo com a metodologia de
Ripka et al. (1979) (Tabela 2), em camara de cultivo, com controle de luminosidade
de 2 klux, temperatura de 25°C e fotoperiodo de 12h, aeracdo constante, conforme
indicado por Bastos, Padilha e Beneri (1999).

Tabela 2 - Composi¢éo do meio de cultura BG11 (RIPKA et al., 1979).
Componentes Concentracéo (g-L™)

K2oHPOa4. 3H20 0,04
MgSOa4. 7H20 0,075
Naz EDTA 0,001
Hs3BOs3 2,86
MnClz2. 4H20 1,81
ZnS04. 7TH20 0,222
Na2MoOa4. 2H20 0,39
CuSOa4. 5H20 0,079
CaCl2. 6H20 0,04
Acido citrico 0,006
Citrato férrico e 0,006
amonio
NaNOs3 15
pH 7.4-176

A Figura 1 apresenta as culturas de Aphanothece microscopica Nageli,

cultivadas no laboratdrio.
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Figura 1 - Cultivos de Aphanothece microscopica Nageli realizados em laboratério.

3.2 Obtencéo do Efluente

O estudo foi realizado utilizando-se o efluente oriundo da empresa Curtume
Bracher Ltda. A empresa esta situada em Sao Jodo da Reserva, no 6° distrito do

municipio de S&o Lourenco do Sul, no estado do Rio Grande do Sul.

-52.5000 -52.2500 -52.0000 -51.7500

-52.5000 -52.2500 -52.0000

* Curtume Bracher Ltda. ® S3o Lourengo do Sul & Rio Grande do Sul 2 Brasil

Figura 2 - Localizagdo da empresa Curtume Bracher Ltda., onde foi coletado o efluente.
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As coletas das amostras foram realizadas entre o0 més de fevereiro e junho
sendo retiradas ap6s o tanque de equalizagdo da empresa e transportadas em
garrafas de polietileno até o Laboratorio de Drenagem e Aguas residuarias da
Universidade Federal de Pelotas, onde ficaram armazenadas em um refrigerador até

a realizacao das analises.

As etapas que compdem a estacdo de tratamento sdo: gradeamento,
peneiramento, caixa de gordura, tanque de equalizacdo, decantador primario, lagoa
aerada e decantador secundario. Na Figura 3 estdo demonstradas as etapas do

tratamento do efluente e o ponto de coleta.

Decantador
Secundario

Decantador
Primario

Tanque de Lagoa Aerada

Equalizacéo

Caixade |
» Gradeamento/ | ) Gordura
Peneiramento

Figura 3 - Representacdo esquematica da planta de tratamento de efluentes da industria e indicagéo

do ponto de coleta.

3.3 Caracterizacado do Efluente

O efluente da industria de processamento de couro foi caracterizado quanto
aos parametros: calcio, cloretos, cor, cromo, DBOs, dureza, DQO, ferro, fosforo total,
nitrogénio total Kjeldahl, nitrogénio amoniacal, pH, solidos suspensos e turbidez.
Todas as analises foram executadas de acordo com a metodologia apresentada no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005),

conforme descritas a seguir.

3.3.1 Célcio

A determinacdo da concentracdo de célcio no efluente foi realizada por
titulagdo a um pH alcalino, na qual inseriu-se hidroxido de sodio 1N e indicador
murexida na aliquota da amostra do efluente. Adicionou-se uma soluc¢do padrdo de
acido etilenodiaminotetracético (EDTA) 0,01M, com continua agitacdo, até que
coloracdo rosa da solugcdo mudasse para purpura. Para obtencdo do valor da
concentracéo de calcio empregou-se a Equacao 5.
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Ca=Vepra gasto’ 0,4008 - 20 Equagéo 5.

3.3.2 Cloretos

Com o intuito de analisar a concentracdo de cloretos no efluente, tomou-se
um volume conhecido das amostras e ajustou-se o pH entre 7,0 e 10, quando
necessario. Em seguida, adicionado cromato de potassio a aliquota da amostra e,
entdo, adicionou-se nitrato de prata até o aparecimento de um leve tom vermelho
amarelado na solucéo. Possuindo a quantidade de nitrato de prata utilizado para o
aparecimento do determinado tom, calculou-se a concentracdo de cloretos através
da Equacéo 6.

—_ VAQN03 gasto'NAgNo3'35,45- 1000

cr

Equacéo 6.

Vamostra

3.3.3 Cor

A leitura da cor foi feita pelo método espectrofotométrico em comprimento de
onda de 450 nm, um espectrofotometro 700s de marca FEMTO.

3.3.4 Cromo/Ferro

A concentracdo do cromo e ferro foram analisadas através da metodologia de

espectrometria de absorcao de chama.
3.3.5 DBOs

Para a estimativa da DBOs presente no efluente, a amostra foi colocada em
um frasco especifico para DBO, adicionando-se, em cada frasco, uma aliquota de
semente, de inibidor de nitrificacdo, caso necessario, e uma aliquota de agua de
dluicdo. Todos os constituintes foram adicionados de forma a completar o volume do
frasco, evitando a formacéo de bolhas e turbuléncias. Mediu-se a concentracédo de
oxigénio dissolvido (OD) inicial da amostra ja preparada e, entdo a amostra foi
deixada na incubadora por 5 d. Apds o periodo de incubagdo, mediu-se a
concentracéo de OD da amostra, novamente. A partir da concentragao inicial e final

de OD da amostra, a DBO5 pdde ser estimada através da Equacéo 7.
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DBO5=% Equacéo 7.

Vamostra

3.3.6 Dureza

O teste de dureza desenvolveu-se a partir de uma aliquota da amostra do
efluente na qual foram adicionadas uma solu¢do tampao de amoénia e o indicador
corante negro de cromo T. Em seguida, foi realizada a titulagdo da amostra com
uma solucdo padrdo de acido etilenodiaminotetracético (EDTA), verificando-se a
mudanca de cor da solucéo da cor vermelho vinho para o azul. Por fim, efetuou-se o

calculo da dureza do efluente, conforme a Equacéo 8.

CaCO,=YEom gasto 1900 Equacéo 8.

Vamostra

3.3.7 DQO

Para a determinagdo da DQO, a amostra foi fervida por refluxo aberto, em
meio a dicromato de potassio e acido sulfarico. O dicromato de potassio excedente
foi titulado com sulfato ferroso amoniacal, apés adicdo do indicador ferroina.
Verificado o volume de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulacdo, a DQO foi obtida

por meio da Equacéo 9.

DQO= ( Viitulante no branco - Viitulante na amostra)' 8000-Niityjante

Equacéo 9.

Vamostra

3.3.8 Fé6sforo Total

O fésforo total foi analisado em espectrofotometro 700s de marca FEMTO.
Pegou-se um volume conhecido de amostra, adicionou-se persulfato de potassio em
baldo de digestdo com fenolftaleina e acido sulfarico. Apds a digestdo em manta de
aguecimento, retirou-se a amostra do baldo de digestdo colocando-a em balédo
volumétrico, com fenolftaleina, hidroxido de sédio e vanadatomolibdato e completou-

se o0 volume com agua. Apds 20 minutos de repouso, lIéu-se a 400 nm.

3.3.9 Nitrogénio Amoniacal

Para andlise de nitrogénio amoniacal, pegou-se um volume conhecido de

amostra, adicionando-se a este fenolftaleina. Na sequéncia, foi realizada destilacao
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da amostra, onde os gases que condensavam juntavam-se a uma solucdo contendo
acido barico e indicador misto, até que tal solucdo atingisse um determinado volume
e, entdo, foi executada titulacdo desta solu¢cdo com acido cloridrico. Por fim, aplicou-
se a Equacdo 10 para obtencdo da concentracdo de nitrogénio amoniacal na

amostra.

+ Vii -V -14000-N, ~
N_ N H 3= ( titulante na amostra™ Vtitulante no branco) HCI E q u aQ 30 10 )

Vamostr a

3.3.10 Nitrogénio Total Kjeldahl

Para definicdo da concentracdo de nitrogénio total do efluente, a amostra
passou por uma digestdo completa, onde houve conversdao dos compostos de
nitrogénio em amonia. A partir deste processo, seguiram-se 0S mesmos passos do

meétodo de determinacdo de nitrogénio amoniacal.

3.3.11 pH

O pH foi medido pelo uso de um pHmetro digital da marca Quimis modelo Q-
4010a.

3.3.12 Sélidos Suspensos

Os solidos suspensos foram determinados a partir de um volume conhecido
de amostra, o qual foi filtrado em membrana filtrante, seco em estufa e pesado. As
secagens seguidas de pesagens foram realizadas até que o peso da membrana
filtrante contendo remanescentes secos de amostra ficassem constante. Para se
obter a concentracéo de sélidos suspensos a partir dos resultados obtidos, utilizou-

se a Equacao 11.

)-1000000

S S_ (pmicropore+amostra 'pmicropore

Equacéo 11.

Vamostr a

3.3.13 Turbidez

A turbidez foi medida em turbidimetro marca Termo Orion, modelo Aquafast II.
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3.4 Realizagdo dos Experimentos

Além do cultivo em meio padrd BG11, o efluente do processamento de couro foi
utiizado como meio de cultura para a cianobactéria Aphanothece microscopica
N&ageli. O volume de efluente utilizado foi de 3 L com pH ajustado a 7,6, previamente
autoclavado. Foram utilizados inéculos de 200 mg-L* na fase exponencial do micro-
organismo desenvolvido em meio BG1l. As condicdbes de temperatura e

luminosidade foram 25°C e auséncia de luz, com aeracao constante.

O biorreator de mistura completa utilizado para os experimentos constituiu-se
de uma extensdao cilindrica de PVC com dimensdes de 80 cm de altura e 10 cm de
diametro, possuindo entradas de ar na sua porc¢ao inferior, para promover a aeracao
e agitacdo do meio, e um aquecedor equipado com termostato, para manter a
temperatura em 25°C. A Figura 4 apresenta o biorreator de mistura completa

utilizado nos experimentos.

Figura 4 - Biorreator de mistura completa.
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3.5 Determinacéo da Cinética de Crescimento

Aliquotas de 8 em 8 h foram coletadas nos cultivos realizados em meio BG11
e no efluente de curtume, para construgcéo das curvas de crescimento e avaliagdo da
cinética de crescimento. Estas foram filtradas em filtro membrana filtrante de 0,45
UM e secas a 60°C até obtencéo de peso constante. Apos a secagem, a membrana
contendo as células foi pesada e a biomassa determinada por diferenca de peso

SecCo.

A cinética de crescimento para Aphanothece microscopica Nageli foi
determinada segundo os parametros cinéticos indicado por Bailey e Ollis (1986) e

Ahmad e Holland (1995), conforme a Equacéo 1.

Com a integracdo da velocidade de crescimento se obtém a equacdo do

crescimento exponencial, conforme explicito na Equacgéao 2.

O tempo de geracdo, que corresponde ao tempo necessario para que o
micro-organismo se duplique na fase exponencial, foi calculado de acordo com a

Equacéo 4.

3.6 Avaliacédo do potencial de aplicacdo de Aphanothece microscopica N&ageli

no tratamento do efluente

O sistema de tratamento proposto foi em sistema descontinuo, o tempo de
detencdo hidraulico foi de 36 h, obtido através da cinética de crescimento de
Aphanothece microscopica Nageli no efluente de curtume (item 3.4). Apds este
tempo, o efluente foi retirado do reator e caracterizado quanto aos parametros
descritos no item 3.2.

Na Figura 5, esta representado o sistema proposto utilizando Aphanothece

microscopica Nageli no tratamento do efluente de curtume.



42

=] (=}
o]
(=]
o]
Tanque °
de Efluente o © Efluente Tratado
Equalizaco Bruto ° com Aphanothece
. microscopica Nageli
o T, 4
o]
o]
o o]
o] o o
[ o
2%
ol lso )
Biorreator

Figura 5 - Representacdo esquematica do tratamento realizado no efluente.

A eficiéncia de remocdo apds tratamento com Aphanothece microscopica
Nageli foi calculada mediante a Equacao 12.

_ Cs ). x
E —[1C—A) 100 Equacao 12.
Onde:
Ca = Concentracdo do constituinte no efluente do tanque de equalizagéo;
Cs = Concentragdo do constituinte apds o tratamento com Aphanothece

microscopica Nageli.

3.7Anélise Estatistica

Os resultados foram tratados mediante o médulo de Andlise de Variancia
(ANOVA) do programa STATISTICA, através do teste de diferencas de médias
(Tukey), utilizando um nivel de confianca de 95%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacédo do Efluente do Curtume

Os coeficientes de variacdo e valores médios de caracterizacdo do efluente de
curtume que compreendem os parametros de calcio, cloretos, cor, cromo, DBOs,
dureza, DQO, ferro, fosforo total, nitrogénio total Kjeldahl, nitrogénio amoniacal, pH,
razdo C/N e soélidos suspensos estdo expressos na Tabela 3. Para o
processamento do couro, séo realizadas diferentes operacgdes, conforme descrito no
Capitulo 2.2.1, das quais sdo gerados efluentes de naturezas distintas (Capitulo
2.2.2), portanto, a constituicdo do efluente ird variar principalmente de acordo com
as operacdes realizadas nos dias de coleta, além de outras possiveis causas de
variacdo como a propria técnica de operacdo de um determinado processo e/ou de
andlise do efluente, a quantidade de matéria-prima processada, entre outras causas
(US-EPA, 1974, CLAAS e MAIA, 1994). Tal variabilidade na constituicdo do efluente
pode ser observada através dos coeficientes de variacdo registrados, expressos na
Tabela 3.
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Tabela 3 - Valores médios de caracterizacdo do efluente de curtume.

Parametros Valores Médios C.V.** (%)
pH 7,88 3,45
N-NTK 1.833 mg-L? 49,27
N-NH4* 840 mg-L* 51,48
DQO 7.727 mg-L* 28,94
DBOs 2512 mg-L? 35,85
Cr Total 19,88 mg-L1 41,50
Fe Total 4,76 mg-L*t 56,54
P-PO43 9,93 mg-L* 36,18
SS 544 mg-L1 72,10
Dureza 905 mg-L* (CaCOg3)? 24,37
Calcio 448 mg-L* (CaCOs)*? 34,70
Cloretos 3.048 mg-L? 49,57
Cor 882 mg-L* (Pt-Co™?) 37,89
Turbidez 730 NTU 35,98
Razédo C/N* 5,27 40,38

*Raz8o C/N: Relagdo carbono e nitrogénio. **C.V.: Coeficiente de variacdo (5 repeticbes em
triplicata).

Claas e Maia (1994) explicam que a composicdo do efluente bruto da
industria de curtume do tanque de equalizacdo é extremamente complexa e varia
guanto ao percentual que o banho de cada processo ocupa em relagdo ao volume
total de efluentes gerados diariamente. Sendo assim, uma grande variedade de
constituintes como sais, bases e acidos inorganicos, tensoativos, aminas, proteinas,
aminoacidos, alcoois, acidos carboxilicos, &cidos graxos, lipidios, enzimas,
polimeros, solventes organicos, compostos aromaticos, metais como Cr3*, Mn?*,
Fe?* e Fe3®', AIF*, pigmentos e uma série de outros compostos, constituem este

efluente.

Os elevados coeficientes de variacdo dos parametros analisados, expressos
na Tabela 3, também estdo em conformidade com a afirmacgéo de Villela et al.
(2001), que diz que a qualidade do efluente gerado é corresponde aos produtos

guimicos e quantidade de agua utilizados no processo industrial, ou seja, se ha
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variacdo nas operacoes realizadas diariamente, havera variacdes do efluente gerado

diariamente na industria.

Os valores médios de pH foram 7,88, conforme mostra a Tabela 3. Segundo
Claas e Maia (1994), esses valores sdo comumente encontrados em induastrias
coureiras. A tendéncia dos valores de pH apresentarem-se acima da neutralidade
pode ser decorrente da utilizacdo da cal hidratada na operacao de caleiro. Este fato
sugere a viabilidade da utilizacdo desta agua residuaria como meio de cultivo de
microalgas, visto que a faixa 6tima de pH para o crescimento destes micro-
organismos varia entre 7 e 10 (VALIENTE e LEGANES, 1989).

A concentracdo média de DBOs no efluente, 2.512 mg-L! (Tabela 1),
encontra-se dentro da faixa de valores tipicos de DBOs em efluentes de curtumes
que adotam boas praticas de producdo, de 2.324 a 4.000 mg-L*, definida pela IUE-
IULTCS (2008). De acordo com Von Sperling (1996), a DBOs é a medida da
concentracéo de oxigénio requerida para oxidar, por meio de processos bioquimicos,
a matéria organica carbonacea presente no efluente, portanto indica indiretamente a

guantidade de matéria organica biodegradavel existente no mesmo.

A DQO também ¢é referente a concentracdo de matéria organica presente no
efluente, porém tal concentragcdo € medida através da quantidade de oxigénio
necessaria para oxidacdo da matéria organica por meio de um agente quimico,
diferentemente da DBOs. Por esta razdo, a DQO de um efluente sempre serd maior
que a DBOs do mesmo, como observado na Tabela 3, visto que na DQO seréo
oxidadas tanto a fracdo biodegradavel como a fracdo inerte da matéria organica
(VON SPERLING, 1996). Os valores médios de DQO do efluente (7.727 mg-L™?),
Tabela 3, estdo de acordo com as faixas valores de Reemtsma e Jekel (1997) e IUE-
IULTCS (2008), estes autores registraram valores de DQO na faixa de 3.000 a
10.000 mg-L* e de 6.216,21 a 12.083,33 mg-L™, respectivamente.

Com base nas médias de DQO e DBOs (Tabela 3), tem-se que a relacao
DQO/DBOs do efluente em questdo € de aproximadamente 3,08, enquadrando-se
como intermediaria na classificacdo de Von Sperling (2006), que abrange relactes
DQO/DBOs de 2,5 a 3,5, tal classificacdo indica, segundo o mesmo autor, que a
fracdo biodegradavel da matéria organica no efluente néo é téo elevada, devendo-se

realizar estudos sobre a viabilidade do tratamento biol6gico. Ainda de acordo com
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este autor, somente para relagbes DQO/DBOs acima de 3,5 ndo sdo recomendados
tratamentos bioldgicos, portanto existe a possibilidade de aplicacdo do tratamento
biolégico no efluente logo ap6s a sua passagem pelo tanque de equalizagdo, sem

haver a necessidade da etapa de decantacdo primaria.

As concentracbes de nitrogénio total presente no efluente do curtume
estudado, encontraram-se na ordem de 1.833 mg-L? (Tabela 3), valor bastante
elevado se comparado ao limite estabelecido pela Resolugcdo n° 128/2006 do
Conselho Estadual do Meio Ambiente do Rio Grande do Sul (CONSEMA-RS), que
varia de 10 a 20 mg-L* de acordo com a vazéo de saida do efluente, representando
um potencial contribuinte para eutrofizacdo das aguas receptoras de tal efluente,
assim como o fésforo, cujas concentracdes, 9,93 mg-L! (Tabela 3), também
apresentaram-se maiores que as exigidas pela mesma resolucdo, que variam de 1 a
4 mg-L?. Segundo Baur (2012), as etapas de pré-remolho, remolho e depilacédo e
caleiro sao responsaveis por grande parte do nitrogénio presente no efluente, devido
a remocdo de constituintes indesejaveis da pele, fontes de nitrogénio, que ocorre
nestas etapas. Entretanto, o nitrogénio presente nas aguas residuarias também
pode ser oriundo de produtos quimicos utilizados durante o processo de
beneficiamento do couro, como 0s corantes, utilizados no processo de tingimento,
gue possuem nitrogénio em sua composicdo que, quando adicionado em excesso,
se incorporam aos efluentes liquidos (BAUR, 2012). A incorporacdo do nitrogénio a
uma biomassa, como a de cianobactérias, contribuiria para solu¢cdo dos problemas
referentes a poluicdo, reduzindo a concentracdo de nitrogénio do efluente, assim
como viabilizaria a producdo de proteinas unicelulares a partir deste (BASTOS,
PADILHA e BENERI, 2000).

Variacbes em DQO e N-NTK resultam em flutuagcdes nas razbes C/N,
parametro este, determinado por Lopes et al. (2003), como fundamental para
otimizacdo do processo de tratamento de efluentes quando de utiliza microalgas ou
cianobacterias. Observa-se na Tabela 3 que a razdo C/N registrada (5,27) € proxima
a requerida para o desenvolvimento destes micro-organismos (C/N = 10 - 20),
conforme citado por Pearson (1990). Este fato evidencia o potencial do efluente de

curtume de suportar cultivos de cianobactérias.
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Durante as verificacdes foram detectadas médias de N-NH4* em torno de 840
mg-L1. Subtraindo este valor da média registrada de N-NTK, é possivel verificar que
a fracdo de N-NHs4* é menor que a fracdo de nitrogénio organico, conforme
registrado por Baur (2012), fato que sugere que a maior parte do N-NTK presente no
efluente é oriundo do couro e seus constituintes. Gomes et al. (2003) afirma que as
maiores concentracdes de N-NH4* séo verificadas no tanque de equalizagcdo, como
consequéncia da convergéncia dos banhos residuais neste ponto, como também da
transformacao do sulfeto de aménio, que é utilizado no processo de desencalagem,

para amonia livre.

O cromo utilizado no processo de curtimento de peles é o cromo na sua forma
trivalente, dentro dos limites aceitaveis pela legislagdo, ndo é nocivo ao meio
ambiente quanto ao seu lancamento em corpos hidricos receptores dos efluentes da
industria. O principal problema esta na possibilidade de transformacao do cromo il
para cromo VI, uma vez que o cromo na sua forma hexavalente é toxico e suspeito
carcinogénico (BAIRD e CANN, 2011). Segundo Baird e Cann (2011), o ion cromato
(cromo VI) entra facilmente na celula biolégica, possivelmente pela semelhanca
estrutural com o ion sulfato, podendo oxidar as bases de DNA e RNA no interior da
célula. Outro problema se da devido a alta solubilidade e mobilidade do cromo VI no
ambiente, sendo o segundo contaminante inorganico mais abundante de aguas
subterraneas sob locais de residuos perigosos (BAIRD e CANN, 2011). Os valores
médios de Cromo total, 19,88 mg-L! (Tabela 1), apresentaram-se bastante
superiores ao valor exigido pela resolugcdo n° 128/2006 do CONSEMA, de 0,5
mg-L*.

Na Tabela 3, pode-se observar que o efluente apresentou uma concentracao
média de 2.183 mg-L* de cloretos, préxima a concentracdo detectada por Vieira et
al. (2003), de 1.813 mg-L*, que caracterizaram o efluente gerado de um curtume da
Paraiba, também coletado no tanque de equalizacdo da ETE do mesmo. De acordo
com Aquim, Gutterres e Tessaro (2004), as maiores concentracdes de cloretos sao
provenientes dos banhos residuais das etapas de pré-remolho e remolho devido a

remocao e dissolucao do sal pela dgua que ocorre nestas etapas.

A turbidez observada no efluente, 730 NTU (Tabela 3), pode ser reflexo da

concentracdo de solidos suspensos, 544 mg-L* (Tabela 3) detectada no mesmo,
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visto que esta representa o grau de interferéncia sobre a passagem de luz pela agua
(VON SPERLING, 2006). Os solidos em suspensdo presentes em efluentes de
curtumes sdo constituidos principalmente de substancias protéicas oriundas do
couro, como carne, resquicios de couro e pelo, e de residuos quimicos insoluveis,
assim como outros compostos organicos (0leos e graxas, gorduras animais e

vegetais, entre outros) e inorganicos (areia, silte e argila) (US-EPA, 1974).

A concentracdo média de ferro total, 4,76 mg-L! (Tabela 3), encontra-se de
acordo com a resolucdo n°® 128/2006 do CONSEMA, cuja concentracao exigida para
descarte é de 10 mg-L?, ndo enquadrando-se, entretanto, nas classes 1 e 2 da
Resolucdo n° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) para aguas
doces.

Os valores médios de cor foram de 882 mg-L*, De acordo com a US-EPA
(1974), as adicbes de cromo e/ou extratos vegetais contendo tanino, na etapa de
curtimento e recurtimento, e de tintas e corantes, na etapa de tingimento, sdo as
principais causas da presenca de cor em efluentes de curtumes, sendo que destes,
0S extratos vegetais contendo tanino sdo os que mais conferem cor ao efluente (US-
EPA, 1974).

Também foi observada uma concentragdo média de calcio de 448 mg-L*
(Tabela 3). Aquim, Gutterres e Tessaro (2004), afirmaram que a principal fonte de
calcio no efluente de curtume é do processo de depilacéo e caleiro, em que se utiliza

cal para ajuste de pH.

4.2 Avaliacdo da Cinética do Crescimento da Aphanothece microscopica

Nageli

O estudo da cinética do crescimento da Aphanothece microscopica Nageli
cultivada no meio padréo BG 11 e no efluente de curtume foi realizada a partir de 3

repeticdes tanto no meio padrao como no efluente.

Nas Tabelas 4 e 5 estdo expressos os valores médios da concentracao
celular em funcédo do tempo de cultivo do micro-organismo e coeficiente de variagcao

para os experimentos realizados no meio padrdo BG 11 e no efluente de curtume.
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Tabela 4 - Média e coeficiente de variagcdo para a concentragao celular dos 3 experimentos realizados

em meio BG 11.

Tempo (h) Meédia da Concentracdo Celular *C.V. (%)
(mg-LY)

0 274 18,21

8 385 16,57
16 399 7,06
20 365 11,82
36 424 6,53
46 457 8,13
64 453 4,89
70 455 12,45
80 458 0,43
104 576 10,91
130 580 8,43
152 580 9,46
160 590 10,03
180 665 6,26
200 833 9,30
204 828 4,61
208 800 2,37
224 815 2,22
230 793 1,06
248 726 577
252 699 6,30
280 690 3,13

*C.V.: Coeficiente de variacéo.
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Tabela 5 - Média e coeficiente de variagdo para a concentragao celular dos 3 experimentos realizados
no efluente do curtume.

Tempo (h) Média da Concentracdo Celular *C.V. (%)

(mg-L™)

0 248 27,26

682 12,02
12 1090 4,76
16 1279 10,08
20 1306 3,83
32 1350 14,08
36 1784 12,33
40 1586 5,39
46 1460 4,03
52 1474 1,96

*C.V.: Coeficiente de variagéo.

Analisando os coeficiente de variacado expressos nas Tabelas 4 e 5, constata-
se de uma forma geral baixa variabilidade entre as concentracdes celulares em
funcdo do tempo para os experimentos em analise. Os maiores valores registrados
(18,21%) e (27,26%) para 0s pontos iniciais dos experimentos em meio BG 11 e no
efluente respectivamente, podem ser atribuidos as diferencas de indculo. Queiroz
(1998) demonstrou ndo existir diferenca significativa (p<0,05) na producédo de

biomassa quando s&o utilizados inéculo de 300 e 500 mg.L™.

As Figuras 4 e 5 avaliam as determinacdes das fases exponenciais do
crescimento do micro-organismo cultivado em meio BG 11 e no efluente de curtume.
A Figura 6 define a fase exponencial de crescimento a qual € descrita pela equacao
y = 5,747 + 0,0045%, com coeficiente de correla¢do de 0,9200, onde y € o logaritmo
neperiano da concentracao celular e x € definido como tempo de cultivo em meio BG
11. Este modelo define a fase logaritmica de crescimento como tendo uma duragéo

de 120h, conforme registrado na Tabela 6.
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Figura 6 - Determinacdo da fase exponencial da curva de crescimento da Aphanothece microscopica

Né&geli cultivada no meio padréo BG 11.

Para o cultivo no efluente de curtume, a definicdo da fase logaritmica €

expressa na Figura 7, descrita pela equagéo y = 5,9778 + 0,0436x, com coeficiente

de correlacao de 0,7788, onde y € o logaritmo neperiano da concentracao celular e x

é definido como tempo de cultivo, sendo definida a fase logaritmica com duracédo de

36 h (Tabela 6).
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A avaliagdo da cinética da Aphanothece microscopica Nageli cultivada no
meio padréo BG 11 e no efluente de curtume pode ser avaliada na Tabela 6, onde
Sa0 expressos 0s parametros maxima velocidade especifica de crescimento (umax) €
tempo de geracdo (tg), calculados com base no tempo de duracdo da fase

exponencial e das concentracdes celulares iniciais e finais.

Tabela 6 - Variaveis cinéticas para o micro-organismo cultivado no meio padrdo BG 11 e no efluente

de curtume.
*Variaveis Cinéticas Meio BG 11 Efluente
At (h) 120 36
X (mg-LY) 833 1.784
Xo (mg-L?Y) 258 248
u max (h1) 0,0045 0,0436
tg (h) 154,03 15,90

*At: Intervalo de tempo da fase exponencial de crescimento; X: Concentracdo celular final; Xo:
Concentragdo celular Inicial; p max: Maxima velocidade especifica de crescimento; tg: Tempo de
geracao.

Analisando-se os dados verifica-se que a duplicacdo celular no meio BG 11
ocorreu em 154,03 h com uma maxima velocidade especifica de crescimento (umax)
de 0,0045 h, enquanto que no cultivo no efluente de curtume com razdo C/N 5,27
a maxima velocidade especifica de crescimento do micro-organismo (umax) foi de
0,0436 h'l e o tempo de geracdo de 15,90 h resultado este, semelhante ao
registrado por Bastos (2002), que apresentou uma maxima velocidade especifica de
crescimento de 0,038 h'' e um tempo de geracdo de 18,20 h para 0 mesmo micro-

organismo em estudo, inoculado em efluente agroindustrial com razado C/N de 46,2.

As Figuras 8 e 9 expressam o comportamento da curva de crescimento da
Aphanothece microscopica Nageli cultivada no meio padrdo BG 11 e no efluente de
curtume. No eixo das abcissas é registrado o tempo de cultivo em horas e na

ordenada o logaritmico neperiano da concentracdo celular.
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Nos graficos das Figuras 8 e 9, sédo destacados 4 pontos correspondentes ao
inicio, meio e final da fase exponencial e fase estacionaria de crescimento,
determinadas a partir da fase logaritmica de crescimento. A fase logaritmica de
crescimento no meio padrédo BG 11 teve inicio apds 80 h de cultivo, com duracéo de
120 h. No cultivo no efluente de curtume, esta fase teve duracdo de 36 h. O intervalo
de duracao da fase exponencial varia de um micro-organismo para outro, em funcao
das condi¢Bes do meio, idade do in6culo, bem como seu estado fisiolégico (MEEKS
e CASTENHOLZ, 1971).

Observa-se pelo comportamento da curva de crescimento do micro-
organismo no meio BG 11 a existéncia de uma fase de adaptacdo. Segundo
Faintuch, Satos e Aquaroni (1992), uma fase de adaptacdo do micro-organismo é
registrada nos cultivos de cianobactérias, quando o nitrogénio € fornecido na forma
oxidada de nitrato, o qual precisa ser reduzida a amonia para entao ser incorporada
a biomassa. Por outro lado quando se avalia o crescimento do micro-organismo no
efluente de curtume ndo se observa uma fase de adaptacéo. Isso pode ser atribuido
ao fato do nitrogénio amoniacal ser a forma preferencial de nitrogénio pelas
cianobactérias (FAY,1983; RUCKERT e GIANI, 2004, MURO-PASTOR e
FLORENCIO, 2003). Estes resultados podem indicar que o nitrogénio amoniacal no
efluente de curtume encontra-se em concentragbes assimilaveis pelas

cianobactérias.

4.3 Avaliacado da eficiéncia da aplicabilidade de Aphanothece microscopica

N&ageli no tratamento de efluente de curtume

De acordo com Mierzwa (2005), a escolha de uma ou mais combinac¢des de
técnicas de tratamento, dependera do potencial de cada técnica, dos mecanismos
envolvidos na reducdo do contaminante de interesse e da qualidade da agua que

necessita.

A Tabela 7 apresenta as caracteristicas do efluente apds o tratamento por
Aphanothece microscopica Nageli e biorremocdo, expressa pela eficiéncia de

remocao do tratamento para cada parametro analisado.
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Tabela 7 - Concentracdo dos parametros avaliados no efluente e eficiéncia de remocédo apés

tratamento com Aphanothece microscopica Nageli.

Valores Médios Efluente

Parametros ; E (%)
Apds Tratamento

pH 8,56 -
N-NTK 882 mg-L+? 51,9
N-NH4* 725 mg-L?t 13,7
DQO 2.139 mg-L? 72,3
Cr Total 0,03 mg-L* 99,8
Fe Total 0,14 mg-L* 97,1
P-PO43 0,53 mg-L? 94,7
SS 1.790 mg-L? -69,6
Dureza 740 mg-L? (CaCO3)? 18,2
Calcio 160 mg-L1 (CaCO3)? 64,3
Cloretos 2.032 mg-L? 33,3
Cor 997 (Pt-Co™) -13,0
Turbidez 930 NTU -21,5

E (%): eficiéncia de remocao.

Avaliando-se os dados registrados na Tabela 7 apds tratamento com
Aphanothece microscopica Nageli, pode-se observar importantes remocdes dos
componentes da agua residuéria salientando principalmente cromo total, ferro total,
fésforo e DQO apresentando eficiéncias de remocédo de 99,8%, 97,1%, 94,7% e

72,3%, respectivamente.

Através dos dados registrados, foi possivel observar, nas condicbes
experimentais, que Aphanothece microscopica Nageli foi capaz de remover elevadas
concentracfes de metais do efluente em estudo, visto pelas eficiéncias de remocéo
de até 99,8% de cromo total e 96,9% de ferro total. Isto se deve ao fato destes
micro-organismos apresentarem cargas negativas na sua parede celular, fazendo
com que os ions de metais, que apresentam cargas positivas, se liguem em sua
superficie, este fenbmeno também é conhecido como biossorcdo (LOURENCO
2006; QUINTELAS et al., 2008). A biossorcdo vem se apresentando como uma

tecnologia promissora e em atual expansdo, apresentando vantagens como baixo
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custo e boa eficiéncia (MODENES et al., 2009). Ficou evidenciado a possivel
biossorcdo de cromo e ferro pela Aphanothece microscopica Nageli, o que
demonstrou aplicabilidade deste micro-organismo no tratamento deste tipo de
efluente, uma vez que, além de remover elevadas concentracdes de matéria
organica, nitrogénio e fosforo (Tabela 7), sua aplicacdo também torna possivel a
remocao de metais do efluente, em uma Unica etapa de tratamento, visto que tanto a
concentracéo de ferro como a de cromo (Tabela 7), ficaram de acordo com o exigido
pela Resolugdo n° 128/2006 do CONSEMA, que é de 10 e 0,5 mg-L™2.

O pH é certamente um dos fatores que mais afeta o crescimento de
microalgas. O pH do efluente tratado, 8,56, manteve-se na faixa 6tima para o
crescimento de cianobactérias, que varia de 7 a 10 (VALIENTE e LEGANES, 1989)
e também na faixa de pH exigida pela legislacdo, que varia de 6 a 9 (CONSEMA,
2006).

O alto indice de remocédo de fosforo (95,2%) constatado é semelhante ao
reportado por Rose e Dunn (2013) que obtiveram 95% de remocao de fosfatos pela
cianobactéria Spirulina de um efuente de curtume diluido e comportado em um
fotobiorreator. No entanto, estes mesmos autores, sugerem a importancia de outros
fatores na remocéo de fésforo como a precipitacdo. Tam e Wong (1996) destacam a
importancia da precipitacdo deste componente em valores de pH maiores ou iguais
a 8,5, correspondente ao pH que apresentou o efluente do atual estudo apos o
tratamento. Sylvestre et al. (1996) relatam que em torno de 57% da remocéo de
fésforo foi atribuida a precipitacdo durante o crescimento da cianobactéria
Phormidium bohneri em efluente urbano. Com isso, pode-se verificar que parte da
remocao de fosforo do efluente pode ser decorrente da precipitacdo, durante o
periodo de tratamento. Tanto a concentracdo quanto a eficiéncia de remocdo de
fésforo, 0,53 mg-L* e 94,7% (Tabela 7), respectivamente, estdo de acordo com a
Resolucao n° 128/2006 do CONSEMA, independentemente da vazao de despejo.

A elevada eficiéncia de remocdo de DQO, 72,3% (Tabela 7), indica que
Aphanothece microscopica NA&geli foi capaz de remover consideraveis
concentracbes de matéria organica do efluente, o que demonstrou a habilidade da

cianobactéria crescer em metabolismo heterotréfico assimilando compostos
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organicos na auséncia de luminosidade, conforme observado nos estudos de Bastos
et al. (2004), Silva (2005), Silva-Manetti (2008), Silva-Manetti (2012) e Queiroz et al.
(2013). A eficiéncia de remocdo média de DQO do tratamento com Aphanothece
microscopica Nageli foi 11,3% superior a eficiéncia de remocdo do tratamento
analisado por Pereira (2008), o qual foi composto de um decantador de coluna,
floculador de manta de lodo, tanque de equalizacéo, reator UASB e de um biofiltro.
Com isso, evidencia-se a remoc¢ado de matéria organica em condicdes heterotréficas
por Aphanothece microscopica Nageli sendo uma rota em potencial para tratamento

de efluentes industriais como o de curtume.

Em termos de eficiéncia de remocao, registrou-se valores de 51,9% para
remogdo de nitrogénio total, eficiéncia elevada quando comparados a outros
sistemas de tratamento bioldgico. Pereira (2008) analisou a eficiéncia de remocéao
de nitrogénio do referido sistema de tratamento, chegando a remocdes de 19,23%.
Souza (2011) avaliou a eficiéncia de remoc¢éo de nitrogénio total de um sistema de
tratamento de efluente de curtume composto de um reator bioldégico andxico de
desnitrificacdo seguido de um reator de lodo ativado e de um sedimentador,
detectando uma eficiéncia na ordem de 35,1% de remocao. Bahia (2014) verificou a
eficiéncia de remocao de nitrogénio total de um sistema de tratamento composto de
microfiltragdo seguido por biofiltro aerado, ndo identificando remocgdes

consideraveis, apenas 7% de remocdao na filtracdo e 4% na biofitracéo.

Estudos comprovam que as cianobactérias sdo capazes de utilizar diversas
formas de nitrogénio, desde a forma mais oxidada, incluindo a forma molecular, ou
nitrato, até a forma mais reduzida, como aménia (FLORES e HERRERO, 1994;
GARCIA-FERNANDES e DIEZ, 2004). Este dltimo ficou demonstrado pela eficiéncia
de remocdo de nitrogénio amoniacal registrada, na ordem de 13,7%. Estes
resultados estdo de acordo com os de Hornes e Queiroz (2004), que estudaram a
remocgao de nitrogénio amoniacal do efluente de pescado e verificaram remogdes
com a eficiéncia maxima de 14,3%, quando o micro-organismo foi inoculado neste
efluente contendo 35 mg-L* de N-NH4* a 20°C. O efluente de curtume apresenta
concentracdes de nitrogénio amoniacal na ordem de 725 mg-L* aproximadamente
20 vezez superior aos resultados estudados por Hornes el al. (2004). TAM e WONG

(1996), estudaram o crescimento de Chlorella vulgaris em concentracdes de amodnia
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de 0 a 1000 mg. L%, e constataram que ocorreu o crescimento em concentracoes
acima de 750 mg. L. porém de forma menor do que aqueles encontrados nas
demais concentragcbes de amonia. Isto indica que, embora em concentracoes
maiores tenha sido registrada a inibicdo do crescimento do microorganismo, nao
causou um efeito letal. A tolerdncia da cianobactéria Aphanothece microscopica
Nageli nos teores de amoénia avaliados sugere que este microrganismo podera ser

utilizado como tratamento de efluentes em sistemas aerdbios.

A elevada remocado de calcio do efluente, 64,3% (Tabela 7), pode ter sido
consequéncia da biossorcao de ions positivos célcio pela Aphanothece microscopica
Nageli, visto que o célcio na sua forma i6nica (Ca?*) é de comum ocorréncia em
efluentes do processamento de couro (FERRARI-JUNIOR, 1997).

Os valores negativos apresentados para solidos suspensos, turbidez e cor
(Tabela 7) séo atribuidos ao crescimento celular, pois a parede celular das células
de cianobactérias apresenta uma carga negativa fazendo com que ocorra o
fenbmeno de repulséo entre as mesmas, mantendo-as desta forma dispersas no
meio, aumentando assim a concentracdo de matéria coloidal neste, resultando no
aumento de cor, turbidez e sdlidos suspensos no efluente tratado (DE-BASHAN et
al., 2002; MOLINA-GRIMA, 2002; SILVA et al., 2009; SILVA-MANETTI et al., 2011,
CHEN e LIU, 2012).

As Figuras 10 a 22 apresentam as diferencas de médias segundo teste de
Tukey (p < 0,05%), para os valores médios das concentracbes dos parametros
analisados no efluente bruto e efluente tratado apds Aphanothece microscopica

Nageli.
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Com analise das Figuras de 10 a 22, percebe-se a notéria eficiéncia do
tratamento com Aphanothece microscopica Nageli no efluente de curtume, uma vez
que, para quase todos os parametros analisados, houve diferenca significativa, ao
nivel de confianca de 95%, exceto, para sélidos suspensos, cor e turbidez.

Através da andlise dos resultados (Tabela 7 e das Figuras 10 a 22), foi
possivel perceber que, apesar dos parametros de cromo total, ferro total, fésforo
total e pH apresentarem-se de acordo com Resolucdo 128/2006 do CONSEMA, os
parametros de DQO, nitrogénio total, nitrogénio amoniacal, sélidos suspensos e cor,
nao atingiram as exigéncias que constam na mesma, fazendo-se necessaria a
adicdo de mais uma etapa ao tratamento realizado, o que ja era previsto pelo fato de
ter de se realizar a separacdo da biomassa do efluente gerado no tratamento. Neste
contexto, Silva-Manetti et al., (2011) avaliaram a remoc¢do destes parametros com
uso de cloreto férrico, apés tratamento com Aphanothece microscopica Nageli no
efluente de laticinios, e obtiveram eficiéncias de remocdes de até 86%. Molina-
Grima et al. (2002) afirma que a coagulacdo/floculacdo é um eficiente processo de
pré tratamento de efluentes, bem como de separacdo da biomassa gerada de
efluentes tratados por microalgas. Sendo assim, a separacdo da biomassa do
efluente pode ser realizada através de processos de coagulacao/floculacéo,

seguidos de um decantador.
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5. CONCLUSOES

Os parametros de caracterizacdo do efluente considerados apresentaram
concentracfes ao normalmente encontrado na literatura para este tipo de efluente

com elevados coeficientes de variacao, tipicos de efluentes deste ramo industrial.

A fase exponencial de crescimento de Aphanothece microscopica Nageli
desenvolvida no meio padrdo BG 11 foi de 120 h, enquanto que, no efluente de
curtume foi de 36 h, com velocidades especificas de crescimento 0,0045 h' e 0,0436
h' e tempo de geracdo 154,03h e 15,90h, respectivamente. Fato que evidencia o
potencial de uso do efluente gerado no processamento como meio de cultivo e

geracado de biomassa de Aphanothece microscopica Nageli.

Aphanothece microscopica Nageli demonstrou importante potencial para sua
aplicagdo no tratamento de efluentes oriundos do processo de beneficiamento do
couro, visto que foi capaz de remover elevadas concentracbes de matéria organica,
nitrogénio e fésforo, 72,3%, 51,9% e 94,7%, respectivamente, viabilizando a

aplicacdo de um biorreator heterotréfico. .

No que se refere a capacidade de biorremocéo de metais de efluentes de
curtume, importantes resultados foram registrados, o tratamento com Aphanothece
microscopica Nageli apresentou eficiéncias de remocdo na ordem de 99,8% de

cromo total e 97,1% de ferro total.

Por fim, ficou evidenciado, nas condi¢cdes experimentais, o potencial de
aplicacdo de Aphanothece microscopica Nageli no tratamento de efluentes de

curtume.
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