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Resumo

A industria do couro possui grande importancia para a economia do Brasil, 0 segundo maior
produtor de couro no mundo. A producdo de couro no Pais é predominantemente realizada
através da utilizacdo de cromo no processamento, gerando ao fim do processo efluentes que
podem conter elevadas concentracGes de cromo. Em consequéncia disto, o tratamento ineficaz
e o langcamento indevido destes efluentes em cursos d’dgua podem representar riscos a
natureza como também a salde humana. Visto que cianobactérias possuem a capacidade de
adsorver metais pesados em sua superficie, o presente trabalho teve por objetivo avaliar o uso
de Aphanothece microscopica Nageli na biorremocdo de cromo presente em efluentes de
curtumes. Para isso, foi realizada a caracterizagcdo do efluente oriundo de um curtume e,
entdo, aplicacdo de 200 mg-L™ de indculo de Aphanothece microscopica Nageli, retirado na
fase exponencial de crescimento do cultivo em meio padrdo BG11l, em um biorreator,
contendo 3 L de efluente previamente autoclavado e com pH ajustado a 7,6, sob as condicdes
de temperatura de 25°C, aeragdo continua, auséncia de luminosidade e tempo de detencdo
hidraulica de 36 h. Apds analise do efluente tratado, observou-se elevada eficiéncia na
remocdo de cromo do efluente (99,8%), assim como elevadas eficiéncias de remocédo de
matéria organica, nutrientes e ferro. Com isso, foi evidenciada a possibilidade de utilizacdo de
Aphanothece microscopica Né&geli para biorremocdo de metais presentes em efluentes de
curtumes.
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Use of Aphanothece microscopica Néageli in the bioremoval of
chromium from tannery wastewater

Abstract

The leather industry has a great importance in Brazil's economy, which is the second largest
leather producer in the world. The Brazil’s leather production is predominantly performed by
the use of chromium in the process, generating at the end of the process wastewater may
contain high concentrations of chromium. As a consequence, the ineffective treatment and the
improper discharge of these wastewaters into watercourses can represent risks to nature as
well as to human health. Since cyanobacterias have the ability to absorb heavy metals in its
surface, this study aimed to evaluate the use of Aphanothece microscopica N&geli in the
bioremoval of chromium present in tannery wastewater. In order to achieve this objective, it
was performed the characterization of the wastewater coming from a tannery, which was



L 5% Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente
ﬁ( \ Bento Gongalves — RS, Brasil, 5 a 7 de Abril de 2016

followed by application of 200 mg-L™? of Aphanothece microscopica Nageli inoculum,
collected during exponential phase culture growth in standard medium BG11, inside a
bioreactor containing 3 L of previously autoclaved wastewater with pH ajusted to 7,6, under
conditions of temperature of 25°C, continuous aeration, absence of light and hydraulic
detention time of 36 h. After analysis of treated effluent, it was observed high removal
efficiency of chromium from the wastewater (99.8%) and high removal efficiencies of organic
matter, nutrients and iron. Thus, it was demonstrated the possibility of using Aphanothece
microscopica N&geli in the bioremoval of metals presents in tannery wastewaters.

Key words: Cyanobacteria. Chromium bioremoval. Tannery wastewater.
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1 Introducéo

A industria do couro possui grande importancia para a economia no Brasil. Segundo a
Organizacdo das Nacdes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO, 2012), o Brasil é o
segundo pais que mais produz couro no mundo, produzindo cerca de 40,3 milhdes de peles
por ano, 0 que representa 12,9% da producdo mundial. As atividades no setor de
processamento do couro geram, no Pais, cerca de 50 mil empregos e representam 1% do
Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro (FIGUEIREDO et al., 2010).

Apesar dos beneficios econdmicos, o processo convencional de beneficiamento do
couro é caracterizado pela geracdo de elevados volumes de efluente, devido a larga utilizacao
de agua, produtos quimicos e geracao de residuos (JRC-EC, 2009). Os efluentes gerados no
processamento do couro normalmente apresentam elevadas concentracGes de matéria organica
e nutrientes, além da presenca de produtos quimicos toxicos, como o sulfato e o cromo (IUE-
IULTCS, 2008). O cromo presente em efluentes de curtumes é originado da etapa de
curtimento, etapa do processo de beneficiamento onde o couro passa por uma solucéo
contendo cromo com o objetivo de tornar o couro um material estavel e imputrescivel. De
acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2014), cerca de 96% de
toda a producdo de couro no Brasil € realizada através da utilizacdo de cromo, o uso
predominante deste ocorre devido ao menor tempo de curtimento apresentado em comparacéo
com os demais agentes utilizados e a qualidade concedida ao couro (PACHECO, 2005).

Quando langado indevidamente em cursos d’agua, o cromo pode trazer riscos ao
ecossistema, devido a sua assimilacdo pela biomassa fitoplanctonica e consequente inser¢ao nos
demais niveis tréficos do ecossistema, podendo afetar as taxas de reproducdo e a sobrevivéncia de
organismos aquéaticos (MASUTTI, 2004). A presenca de cromo no ambiente também pode
representar riscos a satde humana, principalmente pela possibilidade de transformacéo do cromo
trivalente, forma utilizada no processo de curtimento, para a sua forma hexavalente, uma vez que
0 cromo hexavalente é extremamente toxico e suspeito carcinogénico, pois entra facilmente na
celula bioldgica, possivelmente pela semelhanca estrutural com o ion sulfato, podendo oxidar as
bases de DNA e RNA no interior da célula (BAIRD & CANN, 2011). Em consequéncia disto,
torna-se indispensavel o emprego de um tratamento eficaz na remocéao de cromo dos efluentes de
curtume.

Neste contexto, a aplicagdo de cianobactérias no tratamento de efluentes destaca-se pelo
fato de que, além de se demonstrarem capazes de remover matéria organica e nutrientes em uma
Unica etapa (ORTIZ et al., 1997; XING et al., 2000; QUEIROZ et al., 2007), as cianobactéria
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, podendo, assim,
serem utilizadas para remogédo de metais pesados contidos em efluentes (LOURENCO, 2006).
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Aphanothece microscopica Négeli € uma cianobactéria de ocorréncia no estuario da Lagoa
dos Patos, no estado do Rio Grande do Sul, que vem demonstrando potencial de aplicagdo no
tratamento e reuso de efluentes do setor agroindustrial, principalmente, devido a sua capacidade
de remover nutrientes e matéria organica proveniente destes (BASTOS et al., 1999; BASTOS et
al., 2004; SILVA et al., 2005; SILVA-MANETTI, 2008; SILVA-MANETTI, 2012). Entretanto,
h& uma caréncia de estudos que avaliem sua aplicabilidade no tratamento de efluentes oriundos de
curtumes bem como sua capacidade de remover metais pesados de efluentes.

Em face disto, o presente trabalho teve como objetivo verificar o uso de Aphanothece
microscoica Ndgeli na biorremogdo de cromo de efluentes de curtume, assim como analisar o
potencial de sua aplicacdo no tratamento deste tipo de efluente.

2 Metodologia

Preparacao do Indculo

As culturas da cianobactéria Aphanothece microscopica Ndageli foram propagadas e
mantidas em meio padrdo BG11 conforme metodologia de Ripka et al. (1979) (Tabela 1), em
camara de cultivo, sob luminosidade de 2 klux, temperatura de 25°C, fotoperiodo de 12 h e
aeracdo constante, conforme indicado por Bastos et al. (1999).

Tabela 1 — Composi¢do do meio padrdo BG11.

Componentes Concentrago (g-L™)
K,HPO,. 3H,0 0,04
MgSO,. 7H,0 0,075
Na, EDTA 0,001
H3BO, 2,86
MnCl,. 4H,0 1,81
ZnSQ,. 7TH,0 0,222
Na,Mo0,. 2H,0 0,39
CuSQ,. 5H,0 0,079
CaCl,. 6H,0 0,04
Acido citrico 0,006
Citrato férrico e amonio 0,006

NaNO; 15
pH 74-76

Fonte: Adaptado de Ripka et al. (1979).

Obtencéo do Efluente

O estudo foi realizado a partir do efluente coletado do tanque de equalizagdo da
empresa Curtume Bracher Ltda., a qual esté localizada no municipio de S&o Lourenco do Sul,
no estado do Rio Grande do Sul. As coletas das amostras foram realizadas entre 0 més de
fevereiro a junho de 2015 e transportadas em garrafas de polietileno até o Laboratério de
Drenagem e Aguas Residuérias da Universidade Federal de Pelotas.

Caracterizagéo do Efluente

O efluente da industria de processamento de couro foi caracterizado quanto aos
parametros de cromo, DBO5, DQO, ferro, fosforo total e nitrogénio total. Todas as analises
foram executadas de acordo com a metodologia apresentada no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Determinacédo do Tempo de Detencédo Hidraulica



L 5% Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente
ﬁ( \ Bento Gongalves — RS, Brasil, 5 a 7 de Abril de 2016

O tempo de detencdo hidraulica do efluente no biorreator foi obtido através da
construcdo da curva de cinética de crescimento de Aphanothece microscopica Négeli no
efluente de curtume, sob as mesmas condicdes de cultivo utilizadas nos experimentos. Para
construcdo da curva, aliquotas de 25 ml foram retiradas do cultivo de 4 em 4h, filtradas em
membrana filtrante de 0,45 pm e secas a 60°C até obtencdo de peso constante, obtendo-se a
concentracdo de biomassa no determinado periodo de tempo.

Realizacé@o dos Experimentos

Os experimentos foram realizados em um biorreator de mistura completa, onde
aproximadamente 200 mg-L™ de inéculo de Aphanothece microscopica Nageli, retirados na
fase exponencial de crescimento em meio padrdo BG11, foram adicionados a 3 L de efluente
bruto, previamente autoclavado e com pH ajustado a 7,6, sob auséncia de luminosidade,
temperatura de 25°C e aeragdo continua, em um tempo de detencéo hidréaulica de 36 h.

O biorreator utilizado para 0s experimentos constituiu-se de uma extensao cilindrica
de PVC com dimensdes de 80 cm de altura e 10 cm de didmetro, possuindo entradas de ar na
sua porcao inferior para promover a aeracdo e agitacdo do meio.

Anélise de Biorremocado de Cromo do Efluente

Para andlise da biorremocdo de cromo do efluente de curtume por Aphanothece
microscopica Ndgeli, foi realizada analise do efluente tratado e, entdo célculo da eficiéncia de
remocao de cromo através da Equacdo 1, bem como de DQO, ferro, fésforo total e nitrogénio

total.
- Cg ),
E =ﬂ——)-iﬂﬂ
C Equacéo 1.
Onde:

Ca = Concentracdo do constituinte no efluente do tanque de equalizacao;
Cg = Concentracdo do constituinte apds o tratamento.

3 Resultados

Caracterizacéo do Efluente

Os valores médios de concentracdo de cromo, DBO5, DQO, ferro, fosforo total e
nitrogénio total, assim como seus respectivos coeficientes de variacdo, podem ser vistos na
Tabela 2.

Tabela 2 — Concentragbes médias e coeficientes de variacdo dos constituintes do efluente bruto.
Parametros Concentragdes Médias* C.V.** (%)

Cromo Total 19,88 41,50
DQO 7727,00 28,94
DBO5 2512,00 35,85
Ferro Total 4,76 56,54
Fosforo Total 9,93 36,18
Nitrogénio Total 1833,00 49,27
pH 7,88 3,45
Relacdo C/N 5,27 40,38

*As concentracBes médias estdo expressas em mg-L™, exceto o
pH; **C.V.: Coeficiente de Variagéo.

Dentre os parametros analisados, foram verificadas elevadas concentracdes de cromo
no efluente, sendo que a concentracdo média registrada foi cerca de 40 vezes superior a
concentracdo exigida pela Resolugdo n° 128/2006 do Conselho Estadual do Meio Ambiente
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do Rio Grande do Sul (CONSEMA-RS) para despejo de efluentes.

O valor médio de pH registrado esteve de acordo com a faixa O6tima para o
crescimento destes micro-organismos, que varia de 7 a 10 (VALIENTE & LEGANES, 1989).
Ja a relacdo C/N média obtida esteve proxima, porém inferior, a faixa recomendada por
Pearson (1990) para o desenvolvimento da cianobactéria, que varia de 10 a 20.

Os elevados coeficientes de variagdo observados sdo consequéncia, principalmente, da
variacdo da constituicdo do efluente de acordo com as operacdes realizadas nos dias de coleta
bem como a quantidade de matéria-prima processada (US-EPA, 1974).

Determinacédo do Tempo de Detencédo Hidraulica

Na Figura 1, é possivel observar a curva de crescimento de Aphanothece microscopica
Négeli no efluente de curtume.

Figura 1 — Curva de crescimento de Aphanothece microscopica Négeli no efluente de curtume.
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Ao analisar a curva de crescimento de Aphanothece microscopica Nageli no efluente
de curtume, foi possivel observar que a cianobactéria ndo apresentou fase de adaptacdo ao
efluente, iniciando o periodo de cultivo ja na fase exponencial de crescimento, fase esta que
durou até o periodo de 36 h ap6s o inicio de cultivo, visto que, apos este periodo, foi iniciada
uma fase estacionaria de crescimento. Tendo em vista que a fase exponencial de crescimento
¢ a fase na qual havera maior consumo de matéria organica e nutrientes do meio de cultivo,
determinou-se que o tempo de detencdo hidraulica do efluente no biorreator deveria ser igual
ao periodo do inicio do cultivo ao fim da fase exponencial, portanto o tempo de detengéo
hidraulica obtido foi de 36 h.

Analise de Biorremocéo de Cromo do Efluente

A Tabela 3 apresenta a concentragdo média dos parametros avaliados e as respectivas
eficiéncias de remocdao apds o tratamento do efluente com Aphanothece microscopica Néageli.
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Tabela 3 — Concentracdo média dos parametros avaliados e eficiéncia de remocéao apos tratamento do
efluente com Aphanothece microscopica Négeli

Parametros Concentragdes Médias (mg-L™) E* (%)

Cromo Total 0,03 99,8
DQO 2139,00 72,3
Ferro Total 0,14 97,1
Fosforo Total 0,53 94,7
Nitrogénio Total 882,00 51,9

*E: Eficiéncia de Remocgdo.

Através dos dados registrados na Tabela 3, verifica-se elevada eficiéncia de remocao
de DQO do efluente (72,3%), fato o qual indica a capacidade de Aphanothece microscopica
Né&geli remover consideraveis concentracdes de matéria organica do efluente, demonstrando a
habilidade da cianobactéria crescer em metabolismo heterotréfico assimilando compostos
organicos na auséncia de luminosidade.

Além de matéria orgénica, Aphanothece microscopica Nageli também foi capaz de
remover elevadas concentracfes de nutrientes contidos no efluente, isto ficou demonstrado
através das eficiéncias de remogdo obtidas para os parametros de fésforo total (94,7%) e
nitrogénio total (51,9%). A concentracdo de fosforo total apds o tratamento, assim como sua
eficiéncia de remogdo, 0,53 mg-L™ e 94,7% (Tabela 3) respectivamente, estdo de acordo com
o0 exigido pela Resolucdo n° 128/2006 do CONSEMA-RS. No entanto, parte da remocéo de
fésforo total pode ser atribuida a sua precipitacdo durante o tratamento (Sylvestre et al., 1996;
Rose & Dunn, 2013).

As elevadas eficiéncias de remogédo de cromo total e ferro total detectadas, 99,8% e
97,1% respectivamente (Tabela 3), revelam que Aphanothece microscopica Nageli foi capaz
de biorremover elevadas concentragcdes de metais do efluente em estudo. Evidenciando o 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. Tanto a
concentracdo de cromo total como a de ferro total presente no efluente apds o tratamento com
Aphanothece microscopica Né&geli (Tabela 3) ficaram de acordo com as concentragdes
méaximas peritidas pela Resolucdo n° 128/2006 do CONSEMA-RS para despejo de efluentes,
que sdo de 0,5 e 10 mg-L™, respectivamente.

4 Conclusdo

Com base nos resultados obtidos, foi possivel concluir que o uso de Aphanothece
microscopica Nageli se demonstrou eficaz na biorremocgéo de cromo presente no efluente de
curtume, como também na biorremocéo de ferro, sendo registradas eficiéncias de remocéo de
99,8% de cromo total e 97,1% de ferro total.

Além da eficacia na biorremocdo de metais, também foram observadas importantes
eficiéncias de remocdo de matéria orgénica e nutrientes do efluente. Com isso ficou
evidenciado o potencial de aplicacdo de Aphanothece microscopica N&geli no tratamento de
efluentes de curtumes, uma vez que seu uso podera permitir a remogdo de metais, matéria
organica e nutrientes destes efluentes em uma Unica etapa de tratamento.
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