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RESUMO

O Brasil é o segundo pais maior produtor de couro do mundo, devido a isso o couro
possui grande importancia na economia do pais. Entretanto, o processamento do
couro € responsavel pela geracdo de grandes quantidades de efluentes. Os
efluentes liquidos provindos de curtume sdo poluidores, visto que possuem uma
grande concentragdo de compostos como, nitrogénio, fosforo e carbono e
concentracdes altas de sélidos suspensos. Nesse contexto € fundamental que o
tratamento deste efluente atenda os padrdes legais para descarte evitando assim
problemas ambientais. As microalgas apresentam-se como uma alternativa para o
tratamento de efluentes industriais e reduzem o impacto ambiental, visto que tem a
capacidade de assimilar compostos como nitrogénio organico, fésforo e metais
toxicos. Nesse sentido, este trabalho teve por objetivo realizar o cultivo da microalga
Spirulina platensis em efluente de curtume oriundo da etapa de caleiro. Para isso, 0
efluente coletado foi caracterizado quanto a DBO, DQO, nitrogénio total, pH e
sélidos totais. Posteriormente a microalga foi cultivada em diferentes meios de
cultivo que utilizaram: Meio zarrouk, 5% de efluente, 10% de efluente e 100% de
efluente. Apdés o cultivo, a microalga foi separada e o efluente caracterizado
novamente quanto aos mesmos parametros citados anteriormente. Quanto a
caracterizagdo do efluente, os resultados obtidos foram de 2,615 mg.L"" de DBO,
7,521 mg.L"" de DQO, 1,902 mg.L" de nitrogénio total, 7,5 de pH e 496 mg.L"" de
sélidos totais. Apds o cultivo, verificou-se a redugdo dos parametros de até 70,01%
de DQO, 18,43% de DBO e 54,9% de Nitrogénio total. Conclui-se que a utilizagao da
microalga Spirulina platensis apresenta-se como uma alternativa de tratamento

complementar deste tipo de efluente.

Palavras-Chave: Curtume. Efluente. Microalga. Tratamento. Spirulina Platensis.



ABSTRACT

Brazil is the second largest leather producer in the world, due to this, leather has
great importance in the country's economy. However, leather processing is
responsible for the generation of large amounts of effluents. The liquid effluents from
the tannery are polluted, coming with a high concentration of compounds such as
phosphorus and carbon and high gases of suspended solids. It is essential for the
treatment of this treatment to meet the legal standards for discarding the context that
thus environmental problems. Microalgae is proposed as an alternative effluent for
industrial treatment and environmental impact, since it has an environmental
combining ability, such as organic, phosphorus and toxic metals. In this sense, this
work aimed to carry out the cultivation of the microalgae Spirulina platensis in tannery
effluent from the lime stage. For this, the collected fluent was characterized in terms
of BOD, COD, total, pH and solids. Subsequently, a microalgae was cultivated in
different culture media that used: Zarrouk medium, 5% effluent, 10% effluent and
100% effluent. After cultivation, the microalgae were separated and effluent again
according to the same parameters mentioned above. As for the characterization of
the effluent, the results obtained were 2.615 mg.L-1 of BOD, 7521 mg.L-1 of COD,
1.902 mg.L-1 of total nitrogen, 7.5 of pH and 496 mg.L- 1 of total solids. After
consumption, 9 there was a reduction of 70.0% of DQ, 18.4% of BOD and 54.4% of
Nitrogen. It is concluded that the use of the microalgae Spirulina platensis presents

itself as an alternative for the complementary treatment of this type of effluent.

Keywords: Tannery. Effluent. Microalgae. Treatment. Spirulina Platensis.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Processo de tratamento dO COUIO............uuuuiiiiiiiiiiiiiieiiiie e 18
Figura 2 - Poluentes e impactos ambientais do processamento do couro................. 24
Figura 3- Spirulina Platensis em microscopio (200X) ........cccvvvviriiiiiieeeeeeee e, 26
Figura 4- Localizagdo da empresa Bom Couro, onde foi coletado o efluente............ 32
Figura 5- Efluente da etapa do Caleiro na empresa. ..........c.ooeeeiiiiiiiieeeeeeeee e, 33
Figura 6- Cultivo da microalga Spirulina Platensis em diferentes meios. .................. 38

Figura 7- Crescimento da microalga em Controle Zarrouk, 5% de efluente e 10% de
EFIUBNTE. .. e e e e e e eennnaa 33

Figura 8- Variagao do pH em meio Zarrouk, 5%, 10% e 100% efluente durante 7 dias.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composi¢ao do Meio Zarrouk utilizado na manutencgéo da microalga. .... 37

Tabela 2 - Meios de CUMtIVO. ....ooeeiiei e 38
Tabela 3 - Caracterizagao do efluente bruto da etapa de Caleiro................ccooeeee. 41
Tabela 4 - Produtividade maxima em biomassa (Pmax), velocidade especifica

maxima das microalgas (umax) e tempo de geragao (Tg). ......ooeeeereriiirinmiiiiiiiiiies 45

Tabela 5 - Caracterizagao do efluente apds tratamento e eficiéncia de remocéo.....45



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT - Associagao Brasileira de Normas Técnicas
ABDI - Agéncia Brasileira de desenvolvimento Industrial
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
CONSEMA - Conselho Estadual do Meio Ambiente
DBO - Demanda Biolégica de Oxigénio

DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

NBR - Norma Brasileira

OD - Oxigénio Dissolvido

pH - Potencial Hidrogenidnico

STD - Sdlidos Totais Dissolvidos

UNIPAMPA — Universidade Federal do Pampa

NTU - Unidade Nefelométrica de Turbidez



SUMARIO

TINTRODUGAO. ... 14
2 OBUETIVOS. .. e 16
3 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA........ooviiiiiieeeceie e, 17
3. CUMUMIE . L e e et 17
3.2 Tratamento de efluentes de curtume............ooooiiiii e 19
3.3 Analises utilizadas na Caracterizagao de efluentes................ccooiiiiiiiiinn.. 20
3.3.1 Condutividade EIEtriCa. ... ... ..o 20
3.3 2 TUIDIAEZ. . e 21
3.3.3 OXigENI0o DISSOIVIAO. ... . 21
3.3.4 SOlidos Totais DiSSOIVIAOS. ......eueiieeiee e 22
3.3.5 Demanda Bioquimica de OXIig&NIO...........ouiiiiiiiii i 22
3.3.6 Demanda Quimica de OXIG&NIO. .........couiuiuiiii i 23
3.3, 7 NIITOGENIO. . e 23
3.4 Legislacdo Ambiental aplicada a efluentes liquidos................coioiiiiinnnn. 23
B TR 28 1Y/ o7 o 7= 1 o = 1= P 25
3.5.1 Spirulina Platensis. .......couiiiiiiii e, 26
3.5.2 Microalga no tratamento de efluentes ... 27
3.5.3 Formas de Conducgao dos cultivos de Microalgas...............ccooviiieieiienne. 28
3.5.4 Sistemas para cultivo de Microalgas............ccocieiiiiiiiii 29

3.6 Fatores que influenciam a producdo de Biomassa.............ccccovviiiiiiiiiniann..n. 30

3.6.1 TeMPEratura. ... ..o 30

3.6.2 Potencial HidrogenioniCo. ..........cooiii e 30



3.6.3 AgItaCa0 dO MEI0. . ...t 31

3.6.4 Intensidade [UMINOSA. ... ... ..ottt 31
4 MATERIAIS E METODOS ... ..o 33
4.1 Coletado Efluente. ... ..o 34
4.2 Caracterizacado do Efluente de Curtume............coooiiiiiiii i 34
4.2.1 Potencial HidrogenioniCo. ... ......c.uuiuiiii e 34
4.2.2 SOlOS TOMAIS. ... ettt 34
4.2.3 OXIQENIO DISSOIVIAO. ... .ot e 36
4.2.4 Condutividade Eletrica........ ..o 36
4.2.5 TUMDIAEZ. ...t 36
4.2.6 Demanda Bioquimica de OXig€nio...........ccoviiriiiiiiiiiii i 36
4.2.7 Demanda Quimica de OXig&NIO.........ouiuiiiieiii e 37
4. 2.8 NItrOGENIO. ...t 37
4.3 Cultivo da Microalga no Efluente de Curtume..............coooiiiiiiiii i 35
4.3.1 Microrganismos e condi¢do de manutenGao............coovviiiiiiiiiii e, 35
4.3.2 Delineamento Experimental........... ..o 36
4.4 Determinac0es ANalitiCas. ........c.oouiiiiiiii i 38
4.5 Determinagdes dos Parametros Cinéticos de Crescimento das Microalgas....... 39
5 RESULTADOS E DISCUSSAO. ......uiiiiiiie e, 40

5.1 Caracterizagcdo do efluente............cooiiiiiiii i, 41

5.2 Avaliacéao cinética do Crescimento da microalga Spirulina Platensis............... 42

5.3 Avaliacdo da eficiéncia da aplicabilidade da Spirulina Platensis no tratamento de

efluente e CUMUME. . ..o e e, 43
B PH . o 45
D D D0 e 45



REFERENCIAS



14

1 INTRODUGAO

A industria de couro € um setor importante da economia, de acordo com os
dados apresentados em 2020, pela Agéncia Brasileira de Desenvolvimento industrial
(ABDI), o pais é o segundo maior produtor de couro do mundo.

A agua limpa é utilizada na maioria das etapas de produgédo de couro como
meio de propagacdo de materiais indesejaveis e produtos quimicos. A agua entra
limpa e sai com residuos quimicos e organicos, gerando uma enorme quantidade de
efluentes liquidos que precisam de um tratamento especial, pois tem grandes
concentragcbes de contaminantes e podem degenerar o meio ambiente.
(GUTTERRES et al., 2015; SHARMA & MALAVIYA, 2016).

As microalgas vém ganhando enorme importancia dentro do panorama de
estudos e pesquisas mundiais em diversas areas. A grande caracteristica da
microalga estd no cultivo simples e crescimento veloz de sua biomassa. A
biomassa da microalga pode ser aplicada em diversos segmentos de interesse
nas areas quimicas, alimentares, cosmeéticos e farmacéuticas, visto que é rica em
compostos biologicamente ativos como, por exemplo, vitaminas, proteinas, acidos
graxos entre outros (CHEW et al.,, 2017). Suas caracteristicas fisioldgicas e a
grande diversidade de microalgas fazem com que este grupo se torne uma grande
proposta para a aplicagdo em inumeros setores da economia. (GALARZA et al.,
2016).

Na area de tratamento de efluentes, as microalgas apresentam-se como uma
alternativa, pois tem capacidade de reduzir os metais pesados, Demanda Bioquimica
de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), materiais organicos e
com capacidade de acumular nutrientes como nitrogénio, fésforo e carbono. (ZENG
et al., 2015). Além disso, apresentam facil adaptagado a temperatura, disponibilidade
de nutrientes, pH, sendo possivel o cultivo em inumeros tipos de efluentes.
(WHITTON, 2012).

Entretanto, estudos relatam uma maior eficiéncia ao utilizar um consorcio de
microalgas na remogdo de nutrientes e poluentes (KOREIVIENE et al., 2014;
HENA et al., 2015).

Os processos bioldgicos transformaram-se em uma opg¢do notavel no

combate a poluigdo e na criagcdo de novos produtos, ja que esses processos
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utilizam-se do metabolismo microbiano para degenerar e retirar poluentes. (GADD,
2008).

Possuindo superficies com cargas negativas e absorvendo ions de metal
presentes no efluente liquido, esses micro-organismos podem ser utilizados para a
remogao dos mesmos. (SUNDARAMOORTHY et al., 2016).

Os efluentes brutos da industria de curtume, ou seja, aqueles que ndo possuem
nenhum tratamento prévio representam um desafio para o crescimento de
microalgas, devido a alta carga quimica, que muitas vezes pode ser toxica a estes
microrganismos, inibindo o seu crescimento (AJAYAN et al. 2015). Inumeras
pesquisas foram realizadas nos ultimos tempos para o tratamento de efluentes que
sdo gerados na industria de couro, na area de biotecnologia, por ser uma maneira
econOmica e sustentavel de tratar os poluentes gerados. Tais estudos usam agentes
biolégicos, com fungos, bactérias, microalgas e seus bioprodutos para o tratamento
de efluentes. (FONTOURA et al., 2017a; ORTIZ-MONSALVE et al., 2017; SINGH,
VYAS & MALAVIYA 2016;). Alguns estudos de caso referente a aplicagdo de
microalgas no tratamento de efluentes ja foram desenvolvidos, e este trabalho visa

contribuir na busca de maiores informacdes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho € avaliar o potencial de utilizacdo de

microalga Spirulina platensis no tratamento de efluente de curtume.

2.3 Objetivos Especificos

° Caracterizar o efluente bruto quanto pH, turbidez, sdlidos totais, demanda
bioquimica de oxigénio, demanda quimica de oxigénio e nitrogénio total.

° Cultivar a microalga Spirulina platensis no efluente de curtume.

) Avaliar os parametros cinéticos, tempo de geragéo, velocidade especifica
maxima de crescimento e biomassa total do cultivo.

° Caracterizar o efluente apds o cultivo da microalga.
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3 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA

Neste capitulo é apresentada uma revisao tedrica sobre tratamento de efluentes,
curtume, microalgas apresentando fatores que influenciam o crescimento, diversas
formas de cultivo e producdo de biomassa, tratamento de efluente de curtume

utilizando microalga e legislagdo ambiental dos efluentes liquidos.

3.1 Curtume

Curtume é o nome dado ao processo do beneficiamento do couro ainda eu seu
estagio inicial, ou seja, couro cru. E um material organico que tem decomposicdo
facil e para sua utilizacdo é necessario um processo de curtimento. A partir da
década de 1990 o Brasil tornou-se um grande exportador de couro.

De acordo, com os dados apresentados em 2020, pela Agéncia Brasileira de
Desenvolvimento Industrial (ABDI), o Pais € o segundo maior produtor de couro do
mundo. As exportagbes de couro em 2019 foram inferiores em comparagao aos
anos anteriores. Foram exportadas 476 mil toneladas do produto, valor menor que o
ano de 2018. Nos trés primeiros meses de 2019 o valor supera o ano anterior,
quando foram exportados US$ 327 milhdes, ja no ano de 2020, até o atual momento
teve-se uma exportacdo no valor de US$ 276 milhdes, com queda de US$ 22
milhdes. O Estado do Rio Grande do Sul ofereceu a maior contribuicdo destas
exportagdes, com 21,1% do total, seguido por S&do Paulo com 20,9% e Goias em
terceiro, com 14,9% (ABQTIC, 2020).

Atualmente no Brasil existem cerca de 2800 industrias de couro e calcados,
310 curtumes, cerca de 120 fabricas de criacdo de maquinas e equipamentos que
alimentam os curtumes, gerando 40.000 empregos diretos e gerando US $3 bilhdes
anuais. (Cicb, 2019).

O Estado do Rio Grande do Sul é o que possui maior quantidade de Industrias
de Curtumes, e o maior responsavel pelas exportagdes de couro e peles, segundo a
CETESB (2015). O setor comegou a gerar um grande problema de ordem ambiental,
considerando que na etapa de curtimento das peles existe uma grande quantidade
de residuos perigosos de sais de cromo gerados. A Figura 1 mostra as etapas do
processamento do couro e suas finalidades. Nessa figura também ¢é possivel

visualizar os residuos gerados em cada etapa.
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Figura 1- Processo de tratamento do couro.
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Fonte: Adaptado de Abreu (2006).

Na Figura 1, verifica-se que inicialmente ocorre a etapa da Ribeira, envolvendo
as fases de conservagao; remolho; depilagao e caleiro; descarnagem e piquelagem.
Na conservagao sao utilizados os seguintes produtos: sal, agentes conservantes
microbicidas, acidos, tensoativos, enzimas e bactericidas. Durante a etapa de
remolho utiliza-se compostos como acidos, tensoativos, sais, alcalis, enzimas e
bactericidas. Na depilagao e caleiro sdo utilizados cal e sulfeto de sddio, aminas e
enzimas. Na desencalagem adiciona-se sais amoniacais, bissulfito de sédio ou
acidos fracos. A etapa de curtimento ocorre com adigao de curtientes, podendo ser
minerais, vegetais ou sintéticos, dentre eles o mais utilizado é o sulfato basico de
cromo. Na desacidulagao adiciona-se bicarbonato de sdédio, formiato de sodio e

taninos neutralizantes. No recurtimento é adicionado sais de cromo, Al, Zr, taninos
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vegetais e sintéticos, aldeidos e resinas. Apds essas etapas ocorre o tingimento
onde ¢ adicionado corantes e alguns auxiliares, também ocorre a etapa de engraxe
onde utiliza-se Oleos e agentes tensoativos. Por ultimo ocorre o processo de
acabamento com a finalidade de completar o curtimento principal, adicionando ao
couro propriedades como cor, impermeabilidade, maciez, resisténcia a tragao,

elasticidade e flexibilidade.

3.2 Tratamento de Efluentes de Curtume

Sao divididas em 3 as etapas do tratamento de efluentes: Tratamento preliminar
ou primario, Tratamento Secundario e Tratamento Terciario, onde o tratamento
primario tem como objetivo a remocgdo dos sélidos em suspensdao, materiais
flutuantes e parte da matéria organica em suspensao, no tratamento secundario é
empregado para a remog¢ao, via agao bioldgica, do material em solugdo de natureza
biodegradavel, e o tratamento terciario visa a remog¢ao do material em solugdo que
nao foi tratado nas etapas de tratamento anteriores. Residuos n&o curtidos
(gorduras, carnagas, aparas e raspas), residuos curtidos e efluentes s&o os trés
tipos de residuos gerados em um curtume (OLIVEIRA, 2008).

As carnagas e gorduras sao enviadas a graxarias que fazem o seu
reaproveitamento para fabricacdo de sabdes, colas, racdo animal, entre outros. Ja
as raspas e aparas sao vendidos para fabricagao de gelatinas de uso alimenticio e
farmacéutico. Os residuos curtidos sao vendidos para industrias de calgcados
(CETESB, 2015).

A etapa da Ribeira € onde existe o maior consumo de agua, onde a utilizagao
de peles pré-tratadas com sal aumenta esse consumo de agua em até 500 litros de
agualpele, efluente denominado Gerais (CETESB, 2015).

Os efluentes gerais s&o os primeiros a serem tratados, removendo pelos,
carnagas e gorduras. Posteriormente ocorre a adigdo de cal diluido, sulfato de
aluminio e polimero com controle de pH em torno de 7. O lodo pode ser levado a
campo como fertilizante e a agua pode ser direcionada para tratamento biologico
(CETESB, 2015).

No tratamento bioldgico os efluentes ja pré tratados vao para tanques de lodo

ativados. O tratamento primario tem como finalidade a remog&o de metais residuais
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e matéria organica, neste caso, o cromo. Geralmente os efluentes do processo de
acabamento e curtimento sdo separados dos outros efluentes da etapa da ribeira,
com o tratamento preliminar para a remocdo do cromo contido por meio de
precipitacao, e posteriormente encaminhado para um aterro de Residuos industriais
perigosos (ARIP).

De acordo com a Associagao Brasileira de Normas Técnicas, na NBR, Normas
Brasileiras, 10004/2004, residuos que contém cromo se enquadram em elementos
da Classe |, residuo perigoso e que apresenta riscos a saude publica, devido a sua
contribuigdo ou colaboragdo com o aumento de mortalidade ou incidéncia de
doengas (ABREU, 2006). Entretanto, alguns curtumes nao realizam tal separagao,
somente no tratamento primario o cromo € removido juntamente de outras
impurezas (PACHECO, 2005).

Geralmente uma outra forma de tratamento de efluentes adotados por curtumes
€ o sistema de lagoa aerada e lodo ativado seguido de um decantador secundario
(PACHECO, 2005). Também é possivel adicionar uma outra etapa ao tratamento de
efluente, apds passar por todas as etapas citadas anteriormente, para aumentar a
eficiéncia do tratamento ja utilizado e caso ndo tenham alcangado os padrdes de
emissao do efluente no corpo hidrico (METCALF e EDDY, 2003). Entretanto, uma
etapa a mais no tratamento acaba aumentando os custos em relacdo a esse
tratamento.

Com o intuito de melhorar a eficiéncia e reduzir custos no tratamento de
efluentes gerados em curtumes, varias pesquisas estao sendo realizadas, a procura
de diferentes mecanismos de tratamento bioldgico (CALHEIROS; RANGEL e
CASTRO, 2008; PEREIRA, 2008; ROSE e DUNN, 2013). Dentro deste cenario, a
aplicagcao de microalgas no tratamento de efluentes tem sido estudada, pelo fato de
envolver baixos custos, comparado ao tratamento convencional e possuirem alta

capacidade de armazenar nutrientes (ZENG et al., 2015).

3.3 Analises utilizadas na Caracterizagao de Efluentes

Neste topico serao abordadas as principais analises realizadas em efluentes.
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3.3.1 Condutividade elétrica

Quanto maior for a quantidade de ions presentes na solugdo, mais extensa a
capacidade de conduzir corrente elétrica, a condutividade elétrica € uma medida que
aponta a capacidade da agua de conduzir corrente elétrica, devido a presencga de

jons.

Quando se adiciona nutrientes a agua, se esta diluindo ions nessa mistura, visto
que em contato com a agua acontecem quebras das moléculas dos nutrientes e
liberacdo de ions, variando de acordo com a concentragao total de substancias
ionizadas dissolvidas na agua. (Pinto, M. C. F. SERVICO GEOLOGICO DO
BRASIL, 2007). Os valores para aguas naturais variam entre 0,10 a 0,100 yS/cm.
Em ambientes poluidos esse valor pode ultrapassar 1.000 uS/cm (BRASIL, 2014).

3.3.2 Turbidez

A turbidez pode ser entendida como a medida do espalhamento de luz
produzido pela presenca de particulas em suspensao ou coloidais, sendo expressa
como Unidade Nefelométrica de Turbidez (NTU — Nephelometric Turbidity Unity),
conforme a profundidade, a luz dissipa-se rapidamente limitando a ocorréncia de
fotossintese na superficie. A turbidez elevada dificulta a penetracao de luz e reduz a
transparéncia da agua (SEZERINO et al., 2005). Com isso, permite o crescimento de

microorganismos estimulando seu crescimento.

A turbidez é gerada pela matéria em suspensao, dispersa e absorve a luz
impedindo sua passagem. Particulas inorganicas e fontes de matéria organica,
tais como algas e bactérias, plancton em geral formam a matéria em suspensao
na agua (LENZI, 2009).

3.3.3 Oxigénio dissolvido (OD)

O elemento principal no metabolismo dos microrganismos aerobios € o
oxigénio dissolvido, um parametro fundamental de anélise. A ma qualidade da agua
pode ser prevista se seus teores variam fora dos limites estabelecidos. Estes
resultados auxiliam no conhecimento do grau de autodepuragcdo das aguas e na

determinagao da presenca de polui¢ao.
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A determinacédo da concentragédo de oxigénio dissolvido em aguas é também
imprescindivel para o desenvolvimento da anélise da DBO (Piveli, 2019), sendo

essencial para todas as formas de vida aquatica.
3.3.4 Solidos totais dissolvidos (STD)

Os solidos totais dissolvidos sdo a somatéria de todos os constituintes
minerais dissolvidos na agua, mede-se a concentragao de substancias ibnicas e é
expressa em mg L -1 (PARRON,L.M et al., 2011).

Na fase secundaria do tratamento de efluentes, ocorre a decomposi¢cdo de
substancias biolégicas e organicas, resultando na produgdo de sais inorganicos,
esses que permanecem na agua (BAIRD,C., 2011), ou seja, os solidos totais
dissolvidos (STD) . Os STD est&o relacionados diretamente com a condutividade

elétrica (Araujo e Oliveira, 2013).
3.3.5 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) corresponde a quantidade de
oxigénio consumida por microrganismos presentes em uma certa amostra de
efluente (como o esgoto doméstico e o industrial). A decomposi¢cdo biolégica é
representada pela demanda bioquimica de oxigénio, tem uma fungédo fundamental
no meio ambiente, a degradagdo da matéria organica devolve a natureza seus

elementos e substancias.

Para determinar-se o nivel de poluicdo das aguas utiliza-se a DBO, aguas que
apresentam uma baixa concentragdo de oxigénio dissolvido possuem alta DBO,
considerando uma agua poluida. As aguas nao poluidas ou limpas, por sua vez, tém
elevadas concentragbes de oxigénio dissolvido, baixa DBO, beirando o ponto de
saturagdo. A Demanda Bioquimica de Oxigénio € um teste padrdo, a amostra é
coleta em duplicata, apds a coleta uma das amostras € medido o oxigénio dissolvido,
apos cinco dias o oxigénio da outra amostra € medido, essa amostra fica em uma

incubadora a uma temperatura de 200C durante 5 dias. Neste periodo € consumido

cerca de 70% a 80% da matéria organica, apds cinco dias ocorre a demanda

nitrogenada, durante cerca de vinte dias sdo consumidos 100 % da matéria organica.
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E considerado biodegradavel quando a relacdo DQO/DBO é menor que cinco
(PORTO, R. La L., 1991).

3.3.6 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), € um parédmetro nos estudos de
caracterizagdo de esgotos sanitarios e de efluentes industriais. Para determinagao
de poluigcdo da agua e efluentes a DQO € uma das formas mais expressivas. A DQO
ocorre em temperaturas acima de 150 °C em meio muito acido; os seus resultados
sdo maiores que do oxigénio consumido com permanganato que atua em
temperaturas a 100°C e condi¢gdes menos acidas. (VALENTE, J.P. S., et al., 1997.)

3.3.7 Nitrogénio

O nitrogénio é indispensavel para o crescimento de vegetais e organismos em
geral, sendo utilizado para sintese de aminoacidos. Alguns tipos de fungos,

bactérias e algas possuem a capacidade de assimilar diretamente o nitrogénio (N2)

e converté-lo de forma que possa ser utilizado por organismos superiores, fazendo a
sintese de proteinas e compostos organicos nitrogenados. (HENRY HEINKE, 1995).

Nitrogénio e fésforo influenciam no consumo de oxigénio dissolvido em
recursos hidricos, reagindo com o mesmo, que sofre oxidagdo. Também favorecem
o crescimento da biomassa presente no meio, aumentando o consumo de oxigénio,
reduzindo sua quantidade (JORDAO, 1995).

3.4 Legislagcao Ambiental aplicada aos efluentes liquidos

O orgao que estabelece as condi¢des e padrdes de langamento de efluentes
liquidos no Brasil € o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Em 2005, foi
publicada a Resoluggdgo CONAMA n° 357/2005, onde cita as condi¢cbes e padrdes de
langcamentos dos efluentes. A resolugdo n° 430, de 13 de maio de 2011, criada para
complementar e alterar a anterior, n° 357/2005. No Estado do Rio Grande do Sul o
Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) langou a Resolugao n° 355/2017
que define os novos padrdes de emissdo de efluentes em corpos da agua. O

descarte de aguas residuais com nutrientes como fésforo e nitrogénio, leva a
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eutrofizacdo das aguas superficiais e traz uma série de problemas ao meio aquatico.
Devido a isso, o tratamento para remogao de nutrientes se tornou obrigatério no
mundo inteiro.

O CONSEMA 355/2017 possuem limites de descarga de nutrientes exigidos
de 20 mg . L-" para o nitrogénio amoniacal e 1 - 4 mg L-' para o fésforo total, e
ainda s&o superiores aos limiares (nitrogénio total menor que 1,2 mg . L-' ; fosforo
total menor que 0,1 mg L-' ) (CHAMBERS et al., 2012). O curtume é uma atividade
industrial altamente poluente, emprega grandes quantidades de sal, sulfetos, cal,
cromo e outros materiais toxicos. Na Figura 2 abaixo mostra os principais residuos

gerados pelo processamento de couro e seus impactos ambientais.

Figura 2 - Poluentes e impactos ambientais do processamento do couro.

R : - IMPACTO AMBIENTAL
ETAPA POLUICAD POLUENTE POTENCIAL
(iasosa NH;, COV* (Mdor desagradivel

Liguidios eliminados pelas peks ¢

Conservacio e Liguida

Pt S il Contaminacio das dguas superficias
armecnamento de
peles
Residuns salidos Restos animas e sal Conmminacio do solo ¢ das dguas
subie rrines
(o T35, NH;, COV?
a0 58 ’ Odor desapradivel
Linuid Cal, sulfeto de sodio, cloreto de
Aguida ; : et = e N
Ribes q sodics, aminodcidos ¢ albumina Contaminacio das dguas superficiais
BT

Restos ammis - ]
Conmminacio do solo e das dguas

subte reineas

Residuos silidos (coligeno, wcido musculr,

gordura & sunpue)

Acidos minerais € orginioos

1 - . .. o il .
A Liguida Contaminacio das dguas superficias
L. UFTHTETL 4 CEOMTH, ELITHNS k 1

[ Fasos O (o desagradavel

i Banhos residuais contendo conmo, g 4 o

Liguida Contaminacio das Aguas superficiaig

tanins, sis, corantes, aleos oo
Acabamento

Restos de couro (po, farelo,
. : recortes semiacabados e Contmminacio do solo e das dgias
Residuos salidos . 2
acabados); po de lixa; reaid uos de subste reinens

LIras, Fepirs e,

*COV: composto organico volatil, NHs: amonia, H2S: gas sulfridrico

Fonte: PACHECO, J.W.F Curtumes



25

3.5 Microalgas

As microalgas sao a base da cadeia alimentar nos oceanos e rios, uma vez
reconhecidas como uma das mais antigas formas de vida. O nome microalga
engloba uma série de microrganismos de natureza distinta, incluindo organismos de
natureza diferentes (LOURENCO, 2006).

As microalgas s&o microrganismos fotossintetizantes, em sua maioria
unicelulares microscopicos, sendo eucariéticos ou procarioticos, que se diferem
quanto a composi¢gao quimica, origem e morfologia. Segundo Barsanti e Gualtieri,
(2006) estimam que o tamanho das microalgas varia entre 20- 200 ym e que existam
entre 200 a 800 mil espécies de microalgas no mundo (RATHA e PRASANNA, 2012),
e apenas cerca de 50 mil microalgas foram analisadas e identificadas (PARMAR et
al., 2011). As microalgas séo classificadas quanto a natureza quimica dos produtos
de reserva, tipo de pigmento, constituintes da parede celular, critérios morfoldgicos e
citolégicos, tais como estruturas do flagelo, ocorréncia de células flagelados, forma
de divisao celular, possivel conexao entre o reticulo endoplasmatico e a membrana
nuclear e presenga de um envolvimento de reticulo endoplasmatico em torno do
cloroplasto (TOMASELLI, 2004). Dentre as classes mais importantes destacam-se
as algas verdes (Chlorophyta), algas vermelhas (Rhodophyta) e as diatomaceas
(Bacillariophyta) (BRENNAN e OWENDE, 2010; KHAN et al., 2009). Consomem o
diéxido de carbono na fotossintese, aproveitando a energia solar, transformando-o
em compostos organicos que podem ser transformados em gorduras dentro da
célula (CAMPOS et al., 2010). Além do dioxido de carbono, sdo fundamentais para o
metabolismo das microalgas o nitrogénio, magnésio, potassio, amoénia, fésforo,

carbono entre outros nutrientes.

As microalgas podem ser encontradas em diversos lugares, desde lagos
salgados até rios de agua doce, podendo também estarem presentes em alguns
tipos de solos terrestres, como células isoladas, colénias, agrupadas ou encadeadas.
Podem viver em associacdo simbidtica, podem ou ndo apresentar motilidade, tem
tolerancia para uma grande faixa de pH, turbidez, temperatura e concentragéo de O:
e CO2 maioria das microalgas de vida livre (LEE et al., 2008; LOURENCO, 2006;
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MATA et al., 2010). As microalgas possuem uma grande e importante variabilidade
metabdlica quanto a utilizacdo de fontes de carbono e energia, varias espécies
possuem a capacidade de alteragdo do metabolismo como resposta as mudancas
das condigdes ambientais estabelecidas (MATA et al., 2010). As microalgas tém a
capacidade de converter energia luminosa e o gas carbénico em biomassa com
compostos organicos diversificados, tais como carboidratos, proteinas, lipidios e
pigmentos, em curto periodo de tempo (BRENNAN; OWENDE, 2010) assim
retirando CO. atmosférico (SCHENK; STEPHENS; POSTEN, 2008) e também para
o aproveitamento de CO2 de queimas (BORKENSTEIN et al., 2011)

3.5.1 Spirulina platensis

A Spirulina € uma microalga filamentosa, podendo ser em formato de disco ou
haste (como mostra a Figura 3), multicelular, reproducdo por fissdo binaria e
comportamento simbidtico. De coloragao azul-verde, tem como principal pigmento a
ficocianina, que possui coloracado azul, também possui clorofila e carotenoides, ela é
fotossintética e portanto autotréfica. Dentre as espécies de Spirulina, as mais
importantes s&o Spirulina maxima e Spirulina platensis, que possuem grande
conteudo de macronutrientes e micronutrientes (SONI et al., 2017). Algumas
espécies de Spirulina contém ainda o pigmento ficoeritrina A, dando as microalgas
uma cor rosa ou vermelha (HABIB; PARVIN, 2008).

Figura 3- Spirulina Platensis em microscépio (200X)
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Fonte: Algae-lab (2018)

A Spirulina é uma cianobactéria fotossintética planctonica formadora de
enormes populacdes em corpos hidricos subtropicais e hidro tropicais, que contém

uma grande quantidade de sais, como bicarbonato e carbonato, com pH alcalino de
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9,5 (SJORS; ALESSANDRO, 2010). A Spirulina apresenta crescimento 6timo em
temperatura de 35 a 37°C, em condi¢cdes laboratoriais, e apresenta crescimento ao
ar livre com temperatura de até 39°C, por algumas horas, sem prejudicar a sua
capacidade fotossintética ou a microalga. A Spirulina € um ser autotréfico, ou seja,
nao pode crescer no escuro em meios contendo compostos de carbono organico,
pois assimila os nitratos e reduz o diéxido de carbono na luz tendo como produto

principal de assimilagéo da fotossintese o glicogénio (RICHMOND, 1986).
3.5.2 Microalgas no tratamento de efluentes

Australia, Estados Unidos, Tailandia, Taiwan e México foram os principais
paises a aplicarem as microalgas no tratamento de efluentes (RENAUD; PARRY;
THINH, 1994). Os sistemas de algas podem tratar o esgoto humano (IBRAHEEM,
1998), residuos da atividade pecuaria (LINCOLN; HILL, 1980), residuos
agroindustriais (ZAID,1990) e residuos industriais (KAPLAN; CHRISTIAEN; ARAD,
1988).

Devido as suas capacidades fotossintéticas, convertendo a energia solar em
biomassas Uteis e incorporando nutrientes, como nitrogénio e fésforo (NOUE; PAUW,
1988) o biotratamento com microalgas se torna atraente. Além disso, os sistemas a
base de algas apresentam a capacidade de adsorgdo, acumulagao e recuperagao
de uma variedade de metais pesados, como cadmio, chumbo, mercurio, arsénio e
escandio gracas a uma variedade de mecanismos. Numerosos estudos sugerem sua
superioridade em relacdo a varios métodos fisico-quimicos tradicionais, e sua
utiidade na remocédo de metais de efluentes. (TASTAN; ERTUGRUL; DONMEZ,
2010; KUMAR et al., 2015).

Estudos propdéem o sistema de algas como um tratamento secundario, visto
que hoje ele € usado como tratamento terciario (TAM; WONG, 1989). Na questéo
econdmica, cada passo de tratamento adicional em um sistema de aguas residuais
aumenta o custo total. Esse custo de tratamento dobra a cada etapa adicional apés
o tratamento primario (OSWALD, 1986). Podendo também remover metais pesados
como cadmio, chumbo e arsénio (HORAN, 1990; SAUVE, 2014; MATAVELI et al.,
2016) e outras substancias toxicas (REDALJE et al., 1989), que n&do conduz a

poluicdo secundaria. Produzem oxigénio e tem um efeito bactericida devido ao
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aumento do pH durante a fotossintese (NOUE; PAUW, 1988). As formas de
tratamento convencionais utilizam de algumas desvantagens no processos, tais
como, operagdo de alto custo, eficiéncia variavel dependendo do nutriente a ser
removido, perda de nutrientes potenciais valiosos, processos geralmente levando a
poluicdo secundaria, onde a perda de nutrientes valiosos € uma questdo bastante
importante, porque os processos de tratamento convencional levam a uma utilizagao
incompleta dos recursos naturais. A remogao de compostos inorganicos usando
plantas ou microalgas tem como vantagens a renovagao e utilizagdo de energia solar
(NOUE; LALIBERETE; PROULX, 1992). Fatores que influenciam o crescimento e a
eficiéncia devem ser observados com o objetivo de maximo aproveitamento e

eficiéncia no tratamento de efluentes por microalgas.

O crescimento de algas e a absorgdo de nutrientes ndo sao apenas afetados
pela falta de nutrientes disponiveis, mas também dependendo de fatores fisicos
como intensidade da luz, pH, temperatura e fatores biéticos. E esperado que quanto
maior a densidade de algas, maior o crescimento e maior a eficiéncia de remogéao de
nutrientes. No entanto, a alta densidade de algas causa um auto sombreamento, um
acumulo de substancias auto inibidores e uma reducéo da eficiéncia fotossintética
(LAU; TAM; WANG, 1995). Canal et al. (2016) avaliaram a influéncia das
concentragbes de nitrogénio e fosforo do meio de cultivo no crescimento da
microalga Spirulina sp. e afirmam que a variagdo da concentragao de nitrato de
sédio e a concentragado de fosfato de sédio, ndo influenciam significativamente o
crescimento das microalgas. O estudo de outras fontes orgénicas de carbono para a
producdo de Spirulina sp, aliado a diluicdo do meio Zarrouk, possibilita o cultivo da

microalga com maior produtividade e menor custo.
3.5.3 Formas de conducgao dos cultivos de microalgas

O processo descontinuo simples, o semi continuo, o descontinuo alimentado, o
continuo e em batelada, sdo as formas de condugdo dos cultivos da microalga que
mais se destacam. O cultivo em batelada é o mais simples, caracterizado por possuir
um tempo determinado e ter modificagdes intensas na composicdo do meio de
cultura. No processo descontinuo simples existe a forma de condugdo mais segura,
adicionando ao biorreator o meio de cultura e o inéculo com a microalga,

simultaneamente ou nio.
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No processo descontinuo alimentado é adicionado um ou mais nutrientes
durante o cultivo, onde o produto permanece no reator até a etapa final de
crescimento, é retirada toda a cultura e encaminhada para outros processos
(SCHMIDELL et al., 2001; YAMANE e SHIMIZU, 1984). No cultivo continuo existe
um processo de alimentagdo permanente com uma vazao constante, o volume de
cultivo mantido através de retiradas continuas de biomassa, para que o sistema
alcance a condicdo de estado estacionario ou regime permanente. E de extrema
importancia a manutengdo de volume constante no biorreator (SCHMIDELL et al.,
2001).

3.5.4 Sistemas para cultivo de microalgas

Os sistemas de cultivo podem ser classificados em dois tipos principais:
sistemas abertos (tanques aerados, raceway, ponds e lagos) e os sistemas fechados
(tubular, reator em placa, cbnico, piramidal e fermentador). As caracteristicas do
local de cultivo, a quantidade de luz necessaria, a espécie utilizada, o sistema de
recuperacao da biomassa e a aplicacdo da biomassa sao fatores que influenciam a
escolha do sistema. Em larga escala o sistema de cultivo abertos s&o os mais
comumentes empregados, neste sistema as microalgas sado cultivadas em tanques
ao ar livre ou lagoas, expostas a condi¢gdes naturais de cultivo, normalmente tanques
rasos, permitindo a difuséo do dioxido de carbono (CHISTI, 2007). Construidos em
concreto, fibra de vidro ou policarbonato, com fundo de terra ou revestidos com
material plastico, onde as culturas sdo mantidas em circulagado constante (RAWAT et
al., 2013). Os sistemas abertos mais utilizados séo lagoas abertas, com misturador
mecanico e os tipos raceway, esses tipos de tanques sédo responsaveis por mais de
90% da produg¢ao mundial de microalgas (OJAMAE, 2011).

Um exemplo de sistema fechado € o fotobiorreator, construidos em sua maioria
com tubos plasticos, policarbonato ou vidro, distribuidos em painéis de forma
achatada ou em serpentinas, possibilitando o controle de nutrientes, luz, temperatura
e pH para a obtencdo de maior biomassa em um curto espaco de tempo, sendo mais
eficiente quando comparado com os sistemas abertos (RAWAT et al., 2013)
entretanto esse sistema apresenta algumas desvantagens que s&o elas deterioragao
do material transparente, dificuldade de ampliagdo e um alto custo de construgao
(BRENNAN e OWENDE, 2010; MATA et al., 2010).
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3.6 Fatores que influenciam a produgao de biomassa

Existem fatores quimicos, fisicos e bioldgicos que influenciam diretamente o
cultivo de microalgas, podendo desenvolver ou inibir seu crescimento (RAVEN,
1988). Efeitos provocados pela luz, temperatura, pH, salinidade, e disponibilidade de
nutrientes estdo relacionados aos fatores fisicos e quimicos, os fatores bioldgicos
estdo relacionados as préprias taxas metabdlicas da espécie cultivada, bem como
com a possivel influéncia de outros organismos sobre o desenvolvimento algal
(TANG et al., 2010; CHEN et al., 2011).

3.6.1 Temperatura

Além de influenciar na composicdo da biomassa e na estrutura dos
componentes celulares (proteinas e lipidios), a temperatura € um dos mais
importantes fatores no crescimento das algas, as temperaturas ideais para o cultivo
de microalgas sdao de 20 a 30°C (ISLAM, HEIMANN & BROWN, 2017).
Temperaturas baixas aumentam o grau de insaturagéo dos lipidios nas membranas,
porém temperaturas altas induzem a producédo de carotendides, influenciando o

consumo de carbono e nitrogénio, também o tamanho celular (HU, 2004).

Dependendo da espécie, a elevada temperatura pode diminuir a concentragao
de acidos graxos insaturados aumentando a quantidade de acidos graxos
saturados (THOMPSON et al., 2004).

3.6.2 Potencial Hidrogeniénico (pH)

A atividade bioldgica das células, na qual as microalgas consomem o carbono
inorganico dissolvido, faz que seja notada uma elevagéo gradual do pH, o pH neutro
€ sempre mais favoravel para o crescimento das microalgas, para que o0s
componentes do meio sejam absorvidos pelas microalgas (LOURENCO, 2006). O

pH influencia diversas variaveis, principalmente a fotossintese.

O cultivo de microalga pode ser realizado com pH entre 5,0 a 9,0, mas
durante o cultivo podem ser alcancados pH elevados entre 9,0 e 9,5 podendo ser

toxicos a muitas espécies. Esta variavel interfere na solubilidade dos minerais e CO?,
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deslocando a disponibilidade destes no meio, e por consequéncia no crescimento
das microalgas. Dependendo do pH, as propor¢des do carbono inorganico podem
variar para as suas formas CO2?, H2CO3, HCOS3 bicarbonato e CO3 carbonato
(ESTEVES, 1998).

3.6.3 Agitacao do meio

A agitagdo nos cultivos de microalgas esta relacionada a uma série de
fatores que influenciam no crescimento e na produtividade da biomassa (SUH e LEE,
2003), tem por efeito promover a agitacdo das células fazendo uma exposicéao
homogénea e continua das microalgas a luz, uma agitacdo adequada evita a
formagédo de aglomerados celulares, auxilia a troca de gases, garante a iluminagéo
de todos os pontos, diminui o efeito da estratificacdo térmica e auxilia na melhor
distribuicdo dos nutrientes (SOARES, 2010).

Em sistemas fechados, tais como biorreatores, utiliza-se o auxilio de bombas
mecanicas para a agitagdo, em sistemas abertos, como lagoas e tanques, sao
utiizadas pas giratorias ou recirculagdo da cultura através de bombeamento
(LOURENGCO, 2006; BRENNAN e OWENDE, 2010).

3.6.4 Intensidade luminosa

Por ser a principal fonte de energia, a intensidade e duragdo de exposi¢céo
luminosa s&o importantes fatores no crescimento dos microrganismos
fotossintetizantes (MASOJIDEK et al., 2004) seguido da temperatura, o pH e a

presenca de 002 e 02 no meio (Behrens, 2005). A fotoinibicdo € aumento elevado

da luminosidade nos cultivos de microalgas, podendo ser um fato desfavoravel ao
crescimento delas, acontece uma elevada exposicdao a fétons, diminuindo a
capacidade da alga realizar a fotossintese, podendo ocorrer morte celular e
branqueamento (MEHLITZ, 2009).

Algumas microalgas conseguem sobreviver na auséncia de luz, elas
possuem a capacidade de fixar o nitrogénio molecular, utilizando compostos
organicos como fonte de carbono (BRACHER, 2015). A luz solar serve como fonte
energética para as algas e € essencial para que realizem a fotossintese (DA SILVA
etal., 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo €& descrita a metodologia empregada no trabalho,
considerando desde a coleta da amostra, caracterizacdo do efluente bruto de
curtume, o meio de cultivo, isolamento das microalgas, analises dos efluentes e a
determinagao do crescimento de microalgas ao longo do tempo. Tais analises foram
realizadas nos laboratérios da Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA). Sao
descritos também os materiais necessarios para a elaboracdo deste trabalho de
conclusdo de curso. Devido ao tempo de experimento e condigdes laboratoriais, a
metodologia foi adaptada para que o objetivo principal e os especificos fossem
atingidos. Para tanto, o delineamento experimental foi modificado, onde apenas uma

microalga foi utilizada nos experimentos com diferentes meios de cultivo.
4.1 Coleta do Efluente

O efluente bruto foi coletado diretamente de uma estacdo de tratamento de
um curtume localizado na cidade de Bagé no Rio Grande do Sul (31°21'19.0"S
54°02'13.3"W). O efluente foi obtido da etapa da ribeira, no processo de caleiro,
coletado em bombonas e armazenado em temperatura de congelamento a -18°C em

freezer doméstico, em laboratério.

Figura 4- Localizagdo da empresa Bom Couro, onde foi coletado o efluente.

" Curtume/Bagél ® o
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Fonte: Google Maps (2022).
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4.2 Caracterizagao do Efluente de Curtume

O efluente utilizado no experimento foi cedido por uma empresa situada na
cidade de Bagé, Curtume Bom Couro. O mesmo foi coletado em garrafas de
polietileno de 5 litros cada, diretamente da saida dos tanques de armazenamento
(mostrados na figura 5) e mantido sob refrigeragdo até o momento da realizagcédo das
analises. O efluente coletado da etapa do Caleiro foi caracterizado e os parametros
monitorados foram: nitrogénio total Kjeldahl, pH, demanda quimica de oxigénio,
demanda bioquimica de oxigénio, solidos suspensos totais, turbidez, oxigénio
dissolvido e condutividade elétrica. O efluente foi filtrado e centrifugado apds sua
utilizagdo no experimento com a microalga. Em seguida, o mesmo foi caracterizado
guanto aos mesmos parametros iniciais, com a intengcdo de comparar os resultados
entre o efluente coletado (bruto) e o efluente apdés o cultivo da microalga. Os
resultados obtidos foram analisados para determinacao da eficiéncia do tratamento

com relagcéo a remogao de poluentes.

Figura 5- Efluente da etapa do Caleiro na empresa.

Fonte: Autora (2022).

A eficiéncia de remogao apos tratamento com microalga Spirulina Platensis foi

calculada mediante a Equacéo 1.
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E=1 —(ﬂ).mn (1)

1l

Onde:

Ca = Concentracgao do constituinte no efluente;

Cb = Concentracdo do constituinte apos o tratamento com microalga.
4.2.1 Potencial Hidrogenidnico (pH)

Através da leitura instrumental de um peagametro digital Metrohm, modelo 827,

foi realizada a determinagdo do pH.
4.2.2 Solidos Totais

A determinacdo dos solidos totais dissolvidos foi realizada através de um

dessecador.
4.2.3 Oxigénio Dissolvido

Para a obtengdo dos dados de oxigénio dissolvido sera utilizado o

equipamento portatil de medicao marca Hanna modelo HI 9146.
4.2.4 Condutividade Elétrica

Através da leitura instrumental de um condutivimetro da marca Hanna, modelo
HI 9835 sera realizada a determinacdo da condutividade elétrica, de acordo com a
NBR 9898/87 (ABNT, 1987).

4.2.5 Turbidez

A turbidez foi medida por meio do aparelho Del Lab, modelo DLT-WV. A leitura
da turbidez é dada de forma direta, sendo expressa em NTU (Unidade Nefelométrica
de Turbidez).

4.2.6 Demanda Bioquimica de Oxigénio

Para analise de DBO, foi utilizado o equipamento Aqualytic, modelo AL606.

No interior de uma incubadora marca BOD Oxylab, modelo OXY-101 ficaram os
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frascos com as amostras obtidas apds o procedimento estabelecido, a uma
temperatura de 20°C por um periodo de cinco dias, apods esse periodo de incubagao,

0 equipamento mostrara o resultado diario da DBO.
4.2.7 Demanda Quimica de Oxigénio

A medida da DQO foi realizada segundo o standard methods 5220 b,
utilizando o método de refluxo aberto (COD, 1997).

4.2.8 Nitrogénio

Para a andlise do nitrogénio foi utilizado um Espectrofotdmetro UV/VIS. De
acordo com a Norma Brasileira (NBR) 9898/87 (ABNT, 1987).

4.3 Cultivo da Microalga no efluente de curtume
4.3.1 Microrganismo e condi¢cées de manutengao

Neste estudo, foi utilizada a microalga Spirulina platensis, isolada pelo
laboratorio de engenharia bioquimica (leb) da Fundagédo Universidade Federal do
Rio Grande (Furg), mantida em meio Zarrouk (Zarrouk, 1966) (Tabela 1) em
camara termostatizada, com fotoperiodo de 12h claro/escuro e agitagcado atraves
de ar comprimido, a 28°C.
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Tabela 1- Composig¢do do Meio Zarrouk utilizado na manutengédo da microalga.

Componente Quantidade (g.L"")
NaHCO3 16,80
KoHPO4 0,50

NaNO3 2,50
K2SO4 1,00
NaCl 1,00
MgS047H:20 0,20
CaCl: 0,04
FeSo047H20 0,01
EDTA 0,24
A5* 1 mL.L"?
B6** 1 mL.L"?

Fonte: Autor (2022)

*Composigéo Solugao A5: 2,86 g/L de H3BOs3; 1,81g/L de MnCl2.4H20; 0,222¢g/L de ZnSO4.7H20;
0,079g/L de CuSOas. 5H20; 0,015g/L de NaMoOsa.

**Composi¢ao Solugéo B6: 22,96 mg/L de NH4VOs3; 96 mg/L de KoCr(S04)4.24H20; 47,85 mg/L de
NiSO04.7H20; 17,94 mg/L de Na2W04.2H20; 61,1 mg/L de TiOS04.H2S04.8H20; 43,98 mg/L de
CO(NQO3)2.6H20.

4.3.2 Delineamento experimental

Neste estudo, utilizou-se a microalga Spirulina platensis mantida em meio
Zarrouk (Tabela 1).

Para a realizacdo desse estudo foram propostos quatro experimentos
realizados em triplicata de acordo com a Tabela 2. Os cultivos foram realizados em
frascos erlenmeyers com volume de 500 mL com volume de meio (Tabela 2) de 400
mL, com aeracdo mecanica fornecida por compressores de ar em camara
termostatizada a 28°C com fotoperiodo de 12 horas. Para o cultivo foram preparados

diferentes meios de cultura incorporando o efluente conforme tabela abaixo.
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Tabela 2- Meios de cultivo.

Ensaio Meio de cultivo microalga
1 CONTROLE (ZARROUK) Spirulina
2 Efluente (5%) Spirulina
3 Efluente (10%) Spirulina
4 Efluente (100%) Spirulina

Fonte: Autora (2022)

A microalga foi cultivada em diferentes diluigdes efluente combinado com
meio Zarrouk, segundo a tabela acima por um periodo de 7 dias nas condi¢des de
cultivo ja mencionadas. O efluente utilizado no preparo dos meios foi previamente
esterilizado a 121°C por 20 minutos e teve seu pH ajustado para 7,5. As diferentes

diluicbes entre meio Zarrouk e efluente foram:

° (Zarrouk): 360 mL de meio Zarrouk e 40 mL de Inéculo de consorcio de
microalga, totalizando 400 mL, cultivados em Erlenmeyers de 500 mL cada, em
triplicata.

° (5% efluente bruto): 340 mL de meio Zarrouk, 40 mL de Indculo de consércio
de microalga e 20 mL de efluente bruto, totalizando 400 mL, cultivados em
Erlenmeyers de 500 mL cada, em triplicata.

° (10% efluente bruto): 320 mL de meio Zarrouk, 40 mL de Indculo de
consorcio de microalga e 40 mL de efluente bruto, totalizando 400 mL, cultivados em
Erlenmeyers de 500 mL cada, em triplicata.

° (100% efluente bruto): 40 mL de In6culo de consorcio de microalga e 360 mL
de efluente bruto, totalizando 400 mL, cultivados em Erlenmeyers de 500 mL cada,

em triplicata.
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Figura 6 - Cultivo da microalga Spirulina Platensis em diferentes meios.

C) 10% Efluente

Fonte: Autora (2022).

4.4 Determinagoes Analiticas

A concentracdo de biomassa foi determinada diariamente através de leituras
da densidade 6tica a 670 nm em espectrofotdmetro EQUILAM UV 757B, através de
uma curva de calibragdo da microalga, relacionando a densidade 6tica com o peso
seco de biomassa. Para quantificagdo da biomassa em (g L") foi utilizado uma curva
padrdo que relacionava absorbancia com peso seco de biomassa. Tal curva padrao

€ expressa pela equacgao 2.
y=0,712x - 0,0255 R?=0,96 (2)
Onde y é a concentragdo de biomassa (g L") e x é absorbancia.

Foi também realizado o monitoramento diario do pH no cultivo, utilizando o

mesmo peagametro descrito anteriormente no item 4.2.1.
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4.5 Determinag6es dos Parametros Cinéticos de Crescimento das Microalgas
Os parametros cinéticos que foram determinados para cada experimento sao:

a velocidade especifica maxima de crescimento (ums, d-1), concentragao celular
maxima (Xma, g.L-1) e produtividade maxima (Pmix, g.L-1d-1). A velocidade
especifica maxima de crescimento (Umax, d-1) foi determinada por regresséao linear

aplicada a fase logaritmica, de acordo com a Equacao 3.

max =i£ (3)
T r-[_f

O valor de produtividade maxima sera determinado através da Equacgao 4,

onde X; € a concentragao de biomassa (g.L-1) no tempo t (d), e X, € a concentragéo

de biomassa (g.L-1) no tempo t, (d).

H—Xy
t—ta
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secédo, os resultados obtidos no decorrer do trabalho serdo apresentados
e discutidos, sendo eles: caracterizagdo do efluente bruto, caracterizagcdo do
efluente apds o cultivo da microalga, crescimento cinético e pH diarios da microalga

e analise de teor proteico na biomassa da microalga durante o experimento.
5.1 Caracterizacao do Efluente

A Tabela 3 apresenta os resultados da caracterizagado do efluente bruto quanto
a DBO, DQO, nitrogénio total Kjeldahl, pH, sélidos totais e turbidez.

Tabela 3 - Tabela 3- Caracterizagao do efluente bruto da etapa de Caleiro

Paréametro Valores Médios Desvio Padréo
DBO 2.615 mg.L" *
DQO 7.521 mg.L" *
Nitrogénio total 1.902 mg.L™’ 0,231
pH 12,5 *x
Sélidos Totais 496 mg.L™" 14,01
Turbidez 623 NTU 6,55

Fonte: Autora (2022). *Por problemas de disponibilidade e tempo a andlise ndo foi realizada em

triplicata.

Os valores dos parametros analisados, expressos na Tabela 3, também estao
em conformidade com o observado por Villela et al.(2001), onde foi encontrado uma
DBO de 3.000 mg.L " valor proximo do encontrado neste trabalho, onde afirma que a
qualidade do efluente gerado é corresponde aos produtos quimicos e quantidade de
agua utilizados no processo industrial, ou seja, havendo variagdo nas operagdes
realizadas no cotidiano, havera variagcbes do efluente gerado diariamente na

industria.

A turbidez observada no efluente, 623 NTU (Tabela 3), pode ser reflexo da
concentragdo de solidos suspensos, 496 mg-L"' (Tabela 3) detectada no mesmo,
visto que esta representa o grau de interferéncia sobre a passagem de luz pela agua

(VON SPERLING, 2006). Os sélidos em suspensao que estdo presentes em
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efluentes de curtumes sdo formados por substancias protéicas vindas do couro,
como carne, pelo, e de residuos quimicos insoluveis, entre outros compostos (6leos

e graxas, gorduras animais e vegetais) (US-EPA, 1974).

As concentragdes de nitrogénio total presente no efluente do curtume,
encontram-se na ordem de 1.902 mg-L"' (Tabela 3), valor bastante alto, de acordo
com o limite estabelecido pela Resolugdo no 128/2006 do Conselho Estadual do
Meio Ambiente do Rio Grande do Sul (CONSEMA-RS), o valor de nitrogénio total
varia de 10 a 20 mg-L", representando um potencial contribuinte para eutrofizagao
das aguas receptoras desse efluente. Segundo Baur (2012), as primeiras etapas que
sao de pre-remolho, remolho, depilagéo e caleiro sdo responsaveis por grande parte
do nitrogénio presente no efluente, por existir a remocéo de pele, fontes de
nitrogénio, que acontece nestas etapas. O nitrogénio presente nas aguas residuarias
também pode ser originado de produtos quimicos que sao utilizados no processo do
couro, sendo eles corantes, que possuem nitrogénio na sua composi¢cdo, € em
excesso se unem aos efluentes liquidos (BAUR, 2012). Para a redugao de nitrogénio
no efluente, a incorporacdo de bactérias, diminuiria os problemas referentes a
poluicdo, podendo reduzir esse nitrogénio no efluente, e também viabiliza a
producdo de proteinas unicelulares a partir deste (BASTOS, PADILHA e BENERI,
2000).

A concentragdo média de DBO no efluente, 2.615 mg-L-' (Tabela 3),
encontra-se dentro da faixa de valores tipicos de DBO em efluentes de curtumes, o
valor de DBO determinada por IUE-IULTCS (2008) é de 2.324 a 4.000 mg-L". De
acordo com Von Sperling (1996), a DBO indica indiretamente a quantidade de

matéria organica biodegradavel existente no mesmo.

A quantidade de oxigénio necessaria para a oxidagdo da matéria organica
por meio de um agente quimico é a DQO, referindo-se a concentragdo de matéria
organica presente no efluente. Por esta razdo, a DQO de um efluente sempre sera
maior que a DBO do mesmo, como observado na Tabela 3, (VON SPERLING, 1996).
Os valores médios de DQO do efluente (7.521 mg-L-1), 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-1 e de
6.216,21 a 12.083,33 mg-L-1 , respectivamente.
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5.2 Avaliagao da cinética de crescimento da microalga Spirulina platensis

A Figura 7 abaixo mostra a curva de crescimento da microalga Spirulina

platensis quando cultivada no meio Zarrouk, em 5% de efluente e 10% de efluente.

Figura 7- Crescimento da microalga em Controle Zarrouk, 5% de efluente e 10% de
efluente.

® zarrouk @ 5% 10%
4,00

3,00

2,00

1,00

0,00

Tempo (dia)

Fonte: Autora (2022).

A curva de crescimento para o experimento em que se utilizou 100% de
efluente como meio de cultivo ndo foi apresentada, pois a microalga sofreu inibigdo
no inicio do cultivo. Os cultivos tanto em 5% quanto em 10% de efluente foram
bastante similares, apresentando concentragao final de biomassa de 1,37 g/L e 1,41

g/L, respectivamente.

A Tabela 4 mostra os resultados dos parametros cinéticos do cultivo
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Tabela 4- Produtividade maxima em biomassa (Pmax), velocidade especifica
maxima das microalgas (umax) e tempo de geracéao (Tg).

Experimento Mmax h-1 tg (h) At (h) Xmax (g/L) P (x) (g/L.h)
Zarrouk 0,016 43 0-72 2,73 0,02
5% efluente 0,014 49 72-144 1,41 0,008
10% efluente 0,015 46 0-72 1,37 0,007
100% 0,0013 533 24-96 0,47 0,0007
efluente

Fonte: Autora (2022).

5.3 Avaliagcao da eficiéncia da aplicabilidade de Spirulina platensis no

tratamento de efluente de curtume

A escolha das técnicas de tratamento dependera do potencial de cada uma
dessas técnicas, dos mecanismos que envolvem o processo € do interesse e
qualidade que necessita Mierzwa (2005). A Tabela 5 apresenta as caracteristicas do
efluente apoés o tratamento por Spirulina platensis e sua eficiéncia de remogao

calculado através da Equacéo 1.

Tabela 5- Caracterizacao do efluente apés tratamento e eficiéncia de remocéao

Parametro Valores Médios E (%)
DBO 2.133 mg.L" 18,43
DQO 2.245 mg.L" 70,01
Nitrogénio total 857 mg.L™’ 54,9
pH 8,21 -
Sélidos Totais 1.651 mg.L™" -23,2
Turbidez 902 NTU -44.7

Fonte: Autora (2022).
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Avaliando-se os dados registrados na Tabela 5 apds tratamento com Spirulina
platensis, pode-se observar que alguns parametros foram reduzidos apds o
crescimento da microalga. Importantes remogdes dos componentes da agua
residuaria salientando principalmente DQO e nitrogénio total apresentando

eficiéncias de remogao de 70,01 % e 54,9 %, respectivamente.

Em termos de eficiéncia de remocgao, registrou-se valores de 54,9% para
remogao de nitrogénio total, tal eficiéncia € alta comparada com outros meios de

tratamento biolégico, tais como, lodo ativado e nitrificagao-desnitrificagéo.

Souza (2011) avaliou a eficiéncia de remogé&o de nitrogénio total de um sistema
de tratamento de efluente de curtume, e chegou a valores de eficiéncia na ordem de

35,1% de remocgéo.

Pereira (2008) analisou a eficiéncia de remogéo de nitrogénio utilizando biofiltro
aerado submerso no tratamento de efluentes de Curtume, do referido sistema de
tratamento, chegando a remogdes de 19,23%. Bahia (2014) verificou a eficiéncia de
remogao de nitrogénio total de um sistema de tratamento composto de microfiltragao,
com aeragao, nao identificando remog¢des consideraveis, 4% na biofiltracdo e 7% de
remocgao na filtracdo. BRACHER (2015) encontrou eficiéncia de remoc¢ao de 51,9%
para nitrogénio total. 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).

Pena et al (2017) apresentou uma remocgéo de 88,61 de nitrogénio em um
cultivo de duas semanas, o biotratamento com microalgas € atraente devido a essa
capacidade fotossintética de incorporar nutrientes, como nitrogénio e fésforo, e

converter em biomassas, utilizando a energia luminosa (NOUE; PAUW, 1988).

Os valores negativos apresentados para solidos totais suspensos e
turbidez (Tabela 5) s&o atribuidos ao crescimento celular, visto que a parede celular
das células de cianobactérias possui uma carga negativa, desta forma ocorre a
repulsdo das mesmas, fazendo com que elas fiquem dispersas no meio,
aumentando a concentracdo da matéria, aumentando turbidez e soélidos suspensos
no efluente tratado (DE-BASHAN et al., 2002; MOLINA-GRIMA, 2002; SILVA et al.,
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2009; SILVA-MANETTI et al., 2011;CHEN e LIU, 2012). BRACHER (2015) encontrou
valores de eficiéncia de remocao de sdlidos totais e turbidez negativos, também

atribui tal resultado ao crescimento celular da microalga.
5.4 pH

A Figura 8 mostra a variagao de pH dos cultivos da microalga nos diferentes
meios de cultivos propostos no presente trabalho. O pH em trés dos cultivos, Zarrouk,
5% efluente e 10% efluente tiveram um aumento, tal aumento se deve a fixagdo do
diéxido de Carbono (CO2) presente no efluente, por meio da respiracdo das
microalgas que proporcionam uma maior dissociagédo de bicarbonato e carbonato. O
aumento de pH ocorre pela dissociagao, fazendo com que a acidez carbdbnica seja
removida do meio, ocorrendo, assim, a liberagao de ions hidroxila (OH-) no meio
(MOTA; VON SPERLING, 2009, LI et al., 2011). O efluente bruto apresenta um pH

acido em torno de 12,5 e este foi corrigido a 7,5 antes de comecar o experimento.

Figura 8- Variagao do pH em meio Zarrouk, 5%, 10% e 100% efluente durante 7 dias.
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Fonte: Autora (2022).

Os valores de pH apresentaram variagao para todos os testes ao longo do
tratamento. Uma elevacdo do pH sugere um aumento no rendimento fotossintético.
A elevagao do pH favorece a maior presenga de NHs (amodnia livre). No pH préximo
a 9,5, aproximadamente 50 % da aménia encontra-se na forma de aménia livre que

facilmente volatiliza e 50 % na forma de NH4 +. Em pH acima de 11 toda amoénia
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esta na forma de NH3z (VON SPERLING, 2002). O aumento de pH indica que houve

crescimento da microalga.
5.5 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A elevada eficiéncia de remogdo de DQO, 70,1% (Tabela 5), indica que a
Spirulina Platensis foi capaz de remover matéria organica do efluente, mostrando
gue a microalga foi capaz de crescer em diferentes meios. Com isso, evidencia-se a
remogao de matéria organica em condigdes heterotroficas por Spirulina platensis
como sendo uma rota em potencial para tratamento de efluentes industriais como o
de curtume. Devido a disponibilidade de tempo e equipamentos a analise ndo pode

ser realizada em triplicata apds o cultivo.
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6 CONCLUSAO

O efluente foi caracterizado quanto a pH, DBO, DQO, com valores de 12,5,
2.615mg.L"e 7.521 mg.L" respectivamente.

No que se refere ao crescimento da microalga Spirulina platensis, a mesma

apresentou crescimento em trés, dos quatro experimentos propostos. Os parametros

cinéticos relativos a P.méx, tg e produtividade para o experimento em que foi utilizado

somente o meio Zarrouk, foram de 0,016 h', 43 h e 0,02 g/L.h, respectivamente.
Para o experimento de 5% efluente os parametros cinéticos relativos a umax, tg e
produtividade foram foram de 0,014 h', 49 h e 0,008, respectivamente. Os

parametros cinéticos relativos a ;,max, tg e produtividade foram no experimento 10%

efluente foram de 0,015 h', 46 h e 0,007 g/L.h, respectivamente. A microalga
Spirulina Platensis demonstrou importante potencial para sua aplicacdo no
tratamento de efluentes de maneira a complementar os tratamentos ja existentes
oriundos do processo de beneficiamento do couro, visto que foi capaz de remover
significativas concentragdes de matéria orgénica. Os resultados obtidos para o
percentual de remogao para nitrogénio total, DQO e DBO, foram 54,9%, 70,01% e
18,43%, respectivamente.

Por fim é fundamental o incremento de estudos na area de aplicacido de

microalgas no tratamento deste tipo de efluente.
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