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RESUMO

A quantidade de aguas residuarias produzidas por um curtume variam entre
30-50L por quilograma de pele processada. Do total dos efluentes, cerca de 10%
correspondem ao estagio inicial de fabricacdo do couro e o restante remanescente
corresponde as demais etapas do processo como a neutralizagao, tintura, lavagem,
etc. O uso de wetlands como alternativa no processo de tratamento de &guas
residuais vem sendo empregado como alternativa, visto a tecnologia e manejo
simples e de baixo custo em relacdo a outros sistemas convencionais que, por
apresentarem sistemas sofisticados de tratamento, proporcionam custos elevados.
Visto a problematica ambiental causada pela industria do couro, o presente trabalho
avaliou um sistema wetland construido com macroéfitas aquaticas flutuantes no pés-
tratamento de efluente de um curtume de acabamento. A pesquisa foi realizada
entre os dias 09/02 a 05/05/2006 na UNIOESTE/ Campus de Toledo, utilizando
efluente proveniente de um curtume de acabamento de couro localizado no
municipio de Toledo - PR, onde a matéria prima € o couro wet-blue. O estudo foi
baseado em dois sistemas: um utilizando-se a macréfita Eicchornia crassipes e outro
a macrdfita Salvinia sp. Os parametros avaliados foram: DQO, Nitrogénio Total
Kjeldahl — NTK, Fosfato Total, pH, O, Dissolvido, e os ions (Cr, S, Al e Fe). O
sistema Il, operado com a macréfita Salvinia sp., apresentou problemas em relagao
a concetracdo de nutrientes fornecidos pelo efluente do curtume optando-se em
operar somente com o Sistema |, onde foram avaliados 3 tempos de detengao
hidraulicas (4, 6 e 8 dias). O Sistema | apresentou redugdes de 73,41% a 79,91% de
DQO, 48,94% a 83,51% de Fosforo total, 59,24% a 67,93% de Nitrogénio total,
73,6% a 87,7% Cromo, 26,5% a 52% de Enxofre, 60 a 78% para o Ferro € 58,5% a
80,4% para o Aluminio. O principal limitante do sistema e o provavel responsavel
pela morte das plantas no sistema Il foi o Enxofre. De modo geral, o TDH de 6 dias
foi 0 que apresentou melhores resultados em porcentagens de remogéo. O sistema
resultados promissores em termos de remogao a baixo custo operacional.

Palavras chave: Macroéfitas aquaticas, pés-tratamento, curtume.



ABSTRACT

Water contamination with heavy metals is a very important problem in the current
world. Occurrence of toxic metals in pond and river water affects the lives of local
people that depend upon these water sources for their daily requirements. Chromium
is one of the toxic heavy metals, which is released into environment in effluents
generated from tanneries and other industries. Conventional chemical methods for
removal of toxic metals are ineffective when levels of metals in wastewaters are very
low (between 10 - 100 ppm). Therefore, use of low cost, natural resources for
removal of metal is being preferred over other conventional methods.

Many plants have been known to accumulate heavy metals and other nutrients from
contaminated waters and can be exploited for polishing of wastewaters. Aquatic
macrophytes have been used during the last two decades for water metal removal
competing with other secondary treatments, being the principal mechanism for metal
uptake adsorption trough roots.

As an alternative method, constructed wetlands have emerged as a viable option for
addressing a wide range of water quality problems, especially in treating wastewater
effluent. In tropical and subtropical regions, because of its abundance and the large
biomass produced, the water hyacinth (Eichhornia crassipes) has been studied
especially for this purpose.

The main objective of the present study was to evaluate two constructed wetland in
greenhouse for treating of tannery wastewater effluent, using two autochthonous
floating macrophytes Eicchornia crassipes and Salvinia auriculata in order to
remediate the contaminated industrial effluent, under natural conditions.

The amount of wastewater generated by a tannery industry is ranged 30-50 L per kg
of processed animal skins. Around of 10% of all wastewater effluent correspond to
initial stage of animal skin processing into leather and 90% corresponding to
intermediate and final process such as washing, neutralization and tinged.

This work was performed at a 48-m? greenhouse constructed in the Toledo Campus
of the West Parand State University, using wastewater effluents from a Tannery
industry located in Toledo County.

The experiences were carried out for three different hydraulic removal time: 4, 6 and

8 days. At each collection time, physic-chemical parameters such as Oxygen
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Chemical Demand (OCD), Inorganic Phosphorus and Total Kjeldahl Nitrogen (TKN),
pH, Dissolved Oxygen (DO) were determined according to chemical standard
methods, and Chromium, Sulfur, Aluminium and lron total concentrations were
calculated by PIXE technique.

The second wastewater treatment wetland system working with aquatics plants
Salvinia was excluded of these experiences due to tannery wastewaters were along
the time in presence of different concentrations of contaminants, showing non-
reliable results. Also, tannery wastewaters have shown very high concentrations of
sulfur. In such conditions, salvinia species started showing toxicity symptoms and
began to develop necrosis. On the other hand, the first wetland system working with
the water hyacinth showed high contaminants removal percentages for all evaluated

parameters.

Keywords: aquatics macrophytes, wetland, tannery wastewater
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1.INTRODUCAO

A geracdo de um residuo industrial que ndo atenda as condi¢des que lhe
sao impostas para lancamento “in natura”, exige sua alteracdo, isto é, seu
tratamento, pois este ndo pode ser acumulado indefinidamente no local em que é
produzido. O lancamento de residuos na atmosfera, na agua ou no solo caracteriza,
assim, a poluicdo ambiental (Nascimento, 1996).

Areas contaminadas por residuos agroindustriais constituem-se em um dos
graves problemas soOcio-ambientais do mundo moderno. Isto se deve,
principalmente, a falta ou as dificuldades na aplicagdo de politicas especificas para
essas dareas, possibilitando a contaminagdo do solo e das aguas e,
consequentemente, a disponibilidade de metais toxicos ou compostos organicos na
cadeia alimentar, gerando riscos ecoldgicos e para a saude humana. (CETESB
1999)

Dentre os residuos industriais lancados nos rios brasileiros, destacam-se os
provenientes da industria do couro, caracterizados pela forte alcalinidade e alta
demanda de oxigénio (DQO). Considerando que o Brasil esta entre os cinco maiores
produtores de couro do mundo, concentrando a maior producao no estado do Rio
Grande do Sul, com 185 industrias que fabricam 14 milhdes de quilos de pele por
ano, estima-se que cerca de 14 milhdes de metros cubicos de aguas residuarias
sejam geradas por ano no pais (Koetz et. al, 1995)

A quantidade de aguas residuarias produzidas por um curtume variam entre
30-50L por quilograma de pele processada. Do total dos efluentes, cerca de 10%
correspondem ao estagio inicial de fabricacdo do couro e o restante remanescente
corresponde as demais etapas do processo (neutralizacdo, tintura, lavagem, etc.)
(Padilha & Tavani, 1999).

Os efluentes de curtume s&o, de um modo geral, tratados biologicamente
para a remogado da fracdo organica antes do langamento nos corpos receptores
(Song, 2000).

Como forma de melhorar as caracteristicas de efluentes de um modo geral,
alguns trabalhos tém sugerido o uso de Wetlands (areas alagadas) como alternativa

viavel e de baixo custo para o tratamento de residuos agroindustriais.
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Wetlands constituem-se em areas de baixa declividade cobertas com agua
temporaria ou intermitente, que podem se desenvolver de forma natural ou
construida pelo homem, usadas como técnica de controle de poluigcdo de residuos
domésticos e industriais, promovendo reducdo de parametros como: matéria
organica, organismos patogénicos, material em suspensdo, nutrientes, metais
pesados e compostos organicos téxicos.

Algumas plantas aquaticas, como por exemplo Lema (Lemna minor),
Eichhornia e Phragmites, Typha, Juncus e Bambus, tém sido utilizadas visando a
melhoria da qualidade do efluente, principalmente no que diz respeito a reducao das
concentragdes de nitrogénio e fosforo (Samecka-Cymerman, 1996). Estas plantas
exercem importante papel na remocao de substancias dissolvidas, assimilando-as e
incorporando-as a sua biomassa.

O sucesso do tratamento empregando plantas aquaticas vai além do baixo
custo e reduzidos gastos energéticos. Ha muitas possibilidades de reciclagem da
biomassa produzida, que de outra forma seria desperdicada nos esgotos, levada
para o fundo dos rios e lagos. A biomassa pode ser utilizada como fertilizante, ragao
animal, na geracado de energia (biogds ou queima direta), fabricacdo de papel,
extracdo de proteinas para uso em ragdes, extracao de substancias quimicamente
ativas de suas raizes para uso como estimulante de crescimento de plantas, etc.
(Petrucio & Esteves, 2000).

Visto a problematica ambiental causada pela industria do couro, o presente
trabalho teve por objetivo avaliar um sistema wetland construido com macrofitas

aquaticas flutuantes no pés-tratamento de efluente de um curtume de acabamento.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Wetland

Wetland é um termo genérico utilizado para definir um universo de habitats
umidos, que sdo conhecidos sob diversas denominagdes tais como: banhados,
pantanos, brejos, zonas alagadi¢cas, manguezais e areas similares, estando sujeitos
a inundagdes peridédicas ou permanentes, que mantém o solo suficientemente
saturado para o estabelecimento de plantas aquéticas e o desenvolvimento de solos
hidromorficos. (Anjos, 2003).

Os wetlands apresentam uma larga funcdo como a de armazenamento de
agua, controle de inundagbes, producdo de madeira, disposicdo de residuos,
purificagdo da agua e recreagdo (Anonymous, 1992). Sao caracterizados por
representarem uma alternativa entre os sistemas de tratamento, com tecnologia
simples e de baixo custo em relagdo a outros sistemas que, por apresentarem
sistemas sofisticados de tratamento, proporcionam custos elevados.

O potencial de fitorremediagcdo dos “wetlands” decorre da capacidade de
absorcdo dos nutrientes pelas plantas uma vez que suas raizes oferecem um
mecanismo de resisténcia a inundagdes e aumentam o tempo de retencao
hidraulico, promovendo uma maior area de contato para o crescimento microbiano e
transporte nas camadas anaerdbias. A biomassa das plantas também pode ser
economicamente importante (Cebalhos et. al, 2001).

Segundo Wallace (1998), os wetlands, sejam eles naturais ou artificiais, tém
mostrado uma grande capacidade de remocgédo e transformagdo de compostos
quimicos, retendo e removendo varios poluentes. Sistemas de “wetlands” estéo
sendo utilizados ao redor do mundo como tratamento primario, secundario ou
terciario.

Segundo Harbel (1999), wetlands artificiais podem ser uma alternativa de
extrema importancia no tratamento de aguas poluidas, pois utilizam processos
naturais. A simplicidade de “design”, operacdo e manutencdo os tornam, atualmente,
uma grande alternativa tecnologica para aplicacao nos paises em desenvolvimento.
Em adigdo, regides tropicais apresentam clima favoravel para uma excelente

performance com o uso dos wetlands.
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Os “wetlands” tém sido recentemente utilizados com sucesso no tratamento
de aguas residuarias, como esgoto doméstico e residuos industriais diversos.
(Shutes et. al, 2001; Platzer, 2000; Husband et. al, 2000;)

Os “wetlands” artificiais podem ser construidos com total controle, permitindo
a escolha na composi¢ao do substrato a ser tratado, tipo de vegetagado, tamanho da
unidade, controle do tempo de retencdo, etc. O mecanismo € complexo e 0s
poluentes podem ser removidos pela combinagdo de processos fisicos, quimicos e
biolégicos, incluindo sedimentacao, precipitacdo, adsor¢do das particulas no solo,
assimilacao pelas plantas e transformagdes biologicas. (Costa, 2004)

2.2. Tipos de wetlands

Wetlands sao classificados segundo o tipo de plantas utilizadas, se naturais
ou construidos e dos desejos a serem tratados.

Wetland artificial baseia-se em um sistema artificialmente projetado para
utilizacao de plantas aquaticas (macréfitas) fazendo ou ndo uso de substratos (como
areia, solo ou cascalho), onde ocorre a proliferagdo de biofilmes que agregam
populacdes variadas de microrganismos que, através de processos bioldgicos,
quimicos e fisicos, tratam aguas residuarias (Souza et. al, 2000).

Diversas macréfitas aquaticas (emergentes e flutuantes) vém sendo
utilizadas nos sistemas “wetlands” construidos.

Segundo Thomas et. al (1995), devem-se selecionar as macroéfitas
obedecendo a alguns critérios como:

o Facil propagacao e crescimento rapido;

o Alta capacidade de absorcéo de poluentes;
o Tolerancia a ambiente eutrofizado;

o F&cil colheita e manejo.

Entre as macrofitas aquaticas emergentes mais freqientemente utilizadas
estdo: Typha spp, Phragmites, Juncus ingens e Schoenoplectus validus; entre as
macrofitas flutuantes: Eichhornia crassipes (aguapé), Spirodela (erva de pato),
Salvinia molesta (salvinia) e Hydrocotyle umbellata. (Souza, et. al, 2000)

Segundo Anjos (2003), entre os modelos construidos de wetlands pode-se
citar:

15



= Sistemas que utilizam macroéfitas aquaticas flutuantes séo
construidos normalmente em canais longos e estreitos de
aproximadamente 0,70m de profundidade.

» Sistemas que utilizam macréfitas aquaticas emergentes
podem ser ilustrados de trés formas:

o Macrofitas emergentes com fluxo superficial:
caracteriza-se pelo fluxo superficial das aguas com plantas
emergentes

o Macrofitas emergentes com fluxo sub-superficial
horizontal: caracteriza-se por apresentar fluxo horizontal em
substrato formado por pedras e plantas emergentes;

o Macroéfitas fixas submersas: caracteriza-se por
apresentar fluxo vertical em uma camada de solo sobre brita no
qual sao cultivadas plantas emergentes

» Sistemas com macrdfitas fixas submersas, em que a

lamina d’dgua varia em torno de um metro e as macrofitas séao

16
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Figura 1.Sistema wetland de fluxo superficial.

Fonte: Lautenschlager, 2001.

2.3. Utilizacao de wetlands artificiais no tratamento de aguas
residuarias

As wetlands construidas estdo sendo usadas regularmente para administrar
efluentes, utilizados para tratamento primario, secundario e avangado de residuos
domeéstico e industrial (Knight & Kadlec, 2000). Na Europa e Reino Unido s&o
utilizados pequenas wetlands construidas para fluxos provenientes de residuos
domeésticos.

A eficiéncia do emprego de wetlands no tratamento de aguas
residudrias esta relacionada a percentagem de nutrientes ou substancias quimicas
removidas, retidas, transformadas ou decomposta pelo seu ecossistema, ou seja, a
diferenca em percentagem entre a quantidade de residuos que entram no sistema
(afluente) subtraida a quantidade de residuos que sai do sistema (efluente).

A United States Environmental Protection Agency (USEPA) publicou em
1990 manual de projetos denominado Constructed Wetland and Aquatic Plant
Systems for Municipal Wastewater Treatment (USEPA 1990). Segundo a agencia, as
wetlands construidas tem as mesmas caracteristicas positivas das zonas umidas.
Além disto, seus aspectos negativos sao controlados, se tornando uma alternativa
efetiva de baixo custo.

17



Desta forma, as construcdes das wetlands para tratamento de efluentes
liqguidos podem ser edificadas em qualquer lugar por meio de um projeto de controle
hidraulico compativel e considerando as limitacbes geograficas das espécies
vegetais.

Os wetlands naturais ou artificiais construidos  oferecem alternativa
tecnologica barata e eficiente no tratamento de residuos industriais (Tam & Wong,
1994; Eger, 1994; Matagi et. al, 1998).

Os wetlands tém a capacidade de purificar as dguas residuérias que contém
metais pesados. Estes metais sdo removidos por quatro processos: fisicos,
quimicos, biolégicos e bioquimicos, tais processos ocorrem nas fases que compdem
um wetland, como: na agua, no substrato, na biota e nos sélidos suspensos. (Matagi,
1993; Tam e Wong, 1994; Mbeiza, 1993; Denny et. al, 1995)

Souza & Bernardes (1996) trataram o esgoto doméstico de uma comunidade
préoxima a Brasilia/DF por uma combinagao de reator anaerdbio de fluxo ascendente
(UASB) com pés-tratamento em LCFS (leitos cultivados de fluxo superficial) com
Typha latifolia. Trés leitos foram operados em série e apresentaram boa remocéao de
nutrientes (54% para NTK e 40% para fésforo) e DQO 63%, sendo o tempo de
detencéo total do sistema de 65,4 horas.

Souza et. al (2000), avaliaram sistemas “wetlands”, em escala piloto, sendo
cultivados com macroéfitas emergentes (Juncus sp) utilizando diferentes cargas
hidraulicas, durante vinte e seis semanas, observando eficiéncias médias de
remocao de matéria organica (DQO) entre 76 e 84%, para cargas aplicadas variando
de 6,58 a 14,2 g DQO.m2dia’. Na remocdo de nutrientes obtiveram 87% para
nitrogénio total e 100% para fésforo total.

Sousa et. al (1998) estudaram wetlands naturais com area de 110 m? e
profundidade média de 0,60m, constituido de macrofitas (Typha sp e Eichhornia
crassipes) alimentado com esgotos sanitarios, constataram remocao de fosforo total
de 66%.

No Brasil, experimentos de campo tem proposto o tratamento do tipo
“Wetland” com uma alternativa de péds-tratamento de reatores anaerdbios. Um
estudo realizado por Sezerino & Philippi (2000), em um sistema de tratamento
composto de tanque séptico seguido por “Wetland”, indicou uma eficiéncia de

remogao de 87% da matéria organica e de 99,96% de coliformes fecais. “Wetland”
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como pés-tratamento de Reatores Anaerébios de Fluxo Ascendente-RAFA foi

também verificado em estudos apresentados por Chernicharo (2001).

2.4. Macrdfitas aquaticas

As macrofitas freqlientemente sdo agrupadas segundo a forma de
crescimento.

De acordo com Moreira et. al (1998), as macrofitas sdo classificadas por
Varios autores em cinco grupos, que Sao:

- Macrdfitas emersas;

- Macrdfitas flutuantes;

- Macrdfitas enraizadas com folhas flutuantes;
- Macroéfitas submersas e

- Macrdfitas submersas enraizadas;

As comunidades de macrofitas aquaticas tem atraido grande interesse de
diversos pesquisadores, particularmente devido a sua capacidade de retencao de
nutrientes (Moraes, 1999).

Algumas espécies sao particularmente sensiveis a poluicdo (bioindicadoras
de resposta), enquanto outras, bioindicadoras de acumulagdo, podem acumular
poluentes em concentragdes elevadas, sem apresentarem sintomas visiveis (Peixoto
et. al, 2005).

Diversas espécies de plantas aquaticas podem agir como
“fitorremediadoras”, removendo material sélido em suspensado, nutrientes, metais
pesados, bactérias e outras substancias orgénicas toxicas encontradas na agua
(Lewis, 1995)

A utilizagao de plantas aquaticas como “agente purificador”, justifica-se pela
sua intensa absor¢do de nutrientes e pelo rapido crescimento, como também por
oferecer facilidades de sua retirada das lagoas e ainda pelas amplas possibilidades
de aproveitamento da biomassa colhida (Granato, 1995).

Segundo Matos et. al (2002), dentre as funcbes das macrofitas no
tratamento de efluentes, incluem-se (a) fixagdo de moléculas de nutrientes e outros
constituintes da agua residuaria em raizes e na superficie foliar; (b) a transferéncia

de oxigénio para o substrato através do sistema radicular e das rizomas; (c) inibicao
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do crescimento de algas sobre o substrato causada pela sombra promovida pelas
folhas; (d) suporte ao crescimento de biofilmes, que se formam em rizomas, raizes e
serrapilheira.

Pescod (1992), afirma que plantas vasculares funcionam como substrato

vivo para atividades microbiolégicas, que reduz DBO, N, P, metais pesados e alguns
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Sua produtividade pode alcancar de 150 a 400t.ha.ano” em locais nos
quais a temperatura média é de 27°C e ha disponibilidade de nitrogénio e fésforo na
agua (Pedralli, 1996)

Figura 2.Aguapé (Eicchornia crassipes).

Em geral, os aguapés sao eficientes na remocdo de metais pesados,
nutrientes, algas, solidos em suspensao, organismos coliformes, cor, turbidez e DBO
(Roquete-Pinto, 1986). Algumas lagoas de estabilizacdo com aguapés tratando
efluentes industriais apresentaram redugdes nos teores de nitrogénio total na ordem
de 86% e de fosforo total de 75% (Romitelli,1983).

Alguns pesquisadores como Zakova et. al (1994), mostram que o uso do
aguapé é viavel para tratar efluentes com concentracdes de 0,4-0,5 g.m.d” em
paises de clima frio da Europa Central, estando as lagoas sob condi¢cbes especiais
de cobertura. Lenzi et. al (1995), ao estudar sua eficiéncia na despoluicdo de aguas
acidas de minas abandonadas, concluiu que a E. crassipes possui alto poder de
absorcdo de metais pesados.
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2.4.2. A Salvinia (Salvinia sp.)

A Salvinia sp. (Salviniaceae) € uma samambaia livre-flutuante que consiste
basicamente em um sistema de brotos. O mdédulo morfolégico basico € um ramo.
Cada ramo consiste em um talo contento trés folhas um broto de apical e dois
laterais que brotam e podem se desenvolver em ramos novos. As duas folhas sao
verdes e flutuam, possuem na sua superficie pequenos cabelos que funcionam
como repelentes da agua (Figura 3). As verdadeiras raizes estdo ausentes; e a
terceira folha adaptou-se e submergiu absorvendo agua e ions funcionando
basicamente como uma raiz (Forno e Harley, 1979).

A Salvinia spp. € macrofita comum de agua doce, sob condi¢cdes favoraveis
€ rapidamente disseminada por propagacdo vegetativa, colonizando extensas
superficies de agua em um tempo reduzido. (Peixoto et. al, 2005)

As elevadas taxas de crescimento, e a sensibilidade das plantas de Salvinia
a diferentes agentes toxicos, justificam sua utilizacdo como espécie “sentinela” e
bioindicadora de poluicdo em ecossistemas aquaticos (Gardner & Al-Hamdani,
1997).

Sua reproducdo se da por alguns filamentos de folhas submersas que
podem desenvolver cadeias ou agrupamentos (nés). Estes nés se fragmentam do
talo principal, sendo que cada fragmento tem até cinco brotos dormentes.

Os fragmentos se dispersam principalmente com a ag¢ao do vento, correntes
de agua, inundacéo, e atividades humanas. Alguns brotos podem estar dormentes e
podem sobreviver por longos periodos em condigdes secas, em periodos de até dois
anos. Com ¢6timas condigdes, as plantas podem dobrar sua biomassa em 2-3 dias.
(Forno e Harley, 1979).

Habita ambientes de &guas lénticas de lagos, lagoas, reservatérios, rios,
pantanos, fossos, campos de arroz. Cresce melhor em agua rica em nutrientes e em
climas tropicais. Tolera condicbes moderadas de temperatura, um pouco de
salinidade, e congelagéo ocasional, mas nao por periodos prolongados.

Alguns aspectos de sua biomassa sdo apresentados na Tabela 1.
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Figura 3.Salvinia sp..

Tabela 1. Propriedades da biomassa da Salvinia sp.

Propriedade

Salvinia sp.

Forma das particulas

Massa especifica aparente

Massa especifica real

Retencao de agua

Area superficial

Comportamento de troca iGnica
Concentracao de grupos carboxila
Concentracao de grupos oxidrila
Comportamento particdo agua/hexano
Teor de proteinas

Teor de carboidratos

Teor de lipideos

Teor de cinzas

lamelar/acicular
0,13 g/cm3

1,1 g/cm3

4,2 9/9

270 m2/g
catiénico fraco
0,9 meqg/g

2,2 meqg/g
hidrofébico
11,50%
77,20%

1,10%

10,20%

Fonte: Schneider (1995)
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2.5. Industria do Couro

O setor de couros passou por importantes mudancgas nos ultimos decénios,
tanto localmente como mundialmente. Internamente, observa-se que o setor de
curtumes pertence a uma cadeia produtiva em mudancga, seja pela maior exposicao
ao comércio internacional, seja pelo crescimento de novos ofertantes.

Alteracbes nas condi¢gdes competitivas vém sendo notadas na industria de
curtumes. Desde a década de 1970, ela perdeu forca frente aos fornecedores de
matéria-prima, em fun¢do do crescimento dos frigorificos, e frente aos clientes,
especialmente a industria calgadista (BNDS, 2002).

No plano mundial, a mola propulsora das mudangas foi o deslocamento do
pblo produtor de sapatos e da industria de curtimento dos paises desenvolvidos para
0s em desenvolvimento.

O setor de curtumes tem crescido significativamente nos paises em
desenvolvimento, deslocando-se a producao de couros da Europa e EUA para o
Extremo Oriente e América do Sul, destacando-se China, Brasil, india, Coréia e
Argentina.

A producado mundial de couros e peles foi de 322 milhdes de unidades em
2000, distribuida por india (12,5%), Estados Unidos (12%), Brasil (10,8%) e China
(11%).

No Brasil a producdo de couros cresceu cerca de 48% produzindo 32,5
milhdes de peles em 2000, com taxa média anual de expanséo de cerca de 4% no
periodo. Em 2000, o consumo nacional foi de 35,5 milhdes de couros, dos quais 3
milhdes importados e as aquisi¢coes feitas no ea40511(t)1.40%11(a)2.
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Em 2003, o Brasil passou a ter um dos maiores rebanhos comerciais de
bovinos do mundo, com 195,5 milhées de animais (IBGE, 2003). Segundo o Centro
das Industrias de Curtumes do Brasil (CICB), apenas o setor de peles e couros
bovinos gerou, no ano de 2000, aproximadamente US$ 1,85 bilhdo em divisas.

A producgé@o brasileira de couro esta concentrada nas regides Sul e Sudeste
que, juntas, sdo responsaveis por cerca de 72% da produgdo total e registram o
maior numero de curtumes. Os principais estados produtores sdo Rio Grande do Sul,
com 23,5%, e S&o Paulo, com 23%, além de Parana, com 12%, e Minas Gerais, com
10% do volume produzido.

Das exportagdes totais de couro e calgados em 2001, US$ 2.479 milhdes, o
setor de couro participou com 35%. A industria de curtumes registra superavits, e,
em 2001, o saldo obtido foi de US$ 678 milhdes e alcancaram-se exportacdes de
US$ 863 milhdes e importagdes de US$ 185 milhdes (BNDS, 2002) .

2.6. Caracterizacao dos curtumes

A producao de couro comeca na atividade pecuéria, seguida pelo abate dos
animais, o descarne nos abatedouros e a aplicacdao de conservantes. A pele, nesse
estagio, é tratada no frigorifico ou vendida para os curtumes, onde é submetida a
outros processos até que se obtenha o couro.

Os curtumes podem ser caracterizados de acordo com sua etapa de
processamento do couro (Claas & Maia, 1994).

. Curtume de Wet Blue — Desenvolve o primeiro processamento de couro,
qual seja, logo apds o abate, o couro salgado ou em sangue € despelado, graxas e
gorduras sédo removidas e ha o primeiro banho de cromo e o0 couro passa a exibir um
tom azulado e molhado.

. Curtume de Semi-Acabado — Utiliza como matéria-prima o couro wet blue e
o transforma em couro crust (semi-acabado).

. Curtume de Acabamento — Transforma o couro crust em couro acabado.

Curtume Integrado — Realiza todas as operagdes, processando desde o

couro cru até o couro acabado.
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A exportacdo de couro bovino, majoritariamente wet blue, aumentou de
forma expressiva, especialmente para a Europa que, por sua vez, apresenta a maior
oferta de couro acabado.

Em termos de valor, as exportacbes cresceram trés vezes entre 1991 e
2001. Cerca de 58% do valor correspondem a exportagbes de couro wet blue. O
volume exportado foi de 17,2 milhdes de couros (46% da produgéo), sendo 61%
referentes a wet blue (10,5 milhdes de couros) e o restante, a couro crust e
acabado.(BNDS, 2002)

2.7. Processamento do couro

Na producédo e processamento do couro sdo envolvidos uma série de
processos fisicos, quimicos e mecanicos (Figura 4), onde sdo gerados diversos tipos
de residuos. Dentre as etapas de processamento do couro estdo: conservagao das

peles, operacdo de ribeira e curtimento (Class & Maia, 1994).

Figura 4.Fluxograma esquematico do processamento de couros nas operagdes de
ribeira, curtimento e acabamento molhado.
Fonte: (Pacheco, 2005)
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Conservacao das peles

Tem por finalidade interromper a decomposicdo da pele até o inicio do
processamento. Essa operacdo baseia-se na desidratacdo da pele, que impede o
desenvolvimento bacteriano e a acao enzimatica. Geralmente, o cloreto de sédio
(NaCl) é o agente mais empregado na conservagao das peles. A desvantagem de
sua utilizagdo consiste na alta quantidade empregada que pode chegar a 500 mg.kg
' de pele, que devera ser eliminado durante o processamento, gerando um efluente
com alta concentracao de sédio (Class & Maia, 1994).

Recuperacéo do sal empregado na conservacéo

E realizada mediante o batimento das peles em tambores rotativos
gradeados. O sal recuperado pode ser empregado novamente na salga de peles. A
retirada do sal das peles tem por finalidade facilitar os processos subsequientes e

reduzir a concentracdo de NaCl nos efluentes.

Operacéao de ribeira

Consiste na preparacao das peles para o curtimento, sendo dividida nas
seguintes etapas: pré-remolho, pré-descarne, remolho, depilacéo e caleiro, descame
e divisdo, desencalagem, purga e piquel.

Pré-remolho: Processo que visa a lavagem das peles para retirada do sal e
hidratacao parcial. Nessa etapa sao utilizados aproximadamente 2000 L de agua por
quilograma de pele (Martins, 2005).

Pré-descarne: Tem por finalidade retirar, restos de gordura e carne ou fibras
nao aproveitaveis, deixadas pelo frigorifico. O residuo produzido nessa etapa pode
ser utilizado como matéria prima para a produgéo de sebo.

Remolho: Visa repor o teor de agua apresentado pelas peles antes da etapa
de conservagdo, eliminagdo de impurezas e extracdo de proteinas e materiais
interfibrilares. O volume de agua utilizado pode chegar a 3000 L kg’ de pele. Os
produtos quimicos mais utilizados sdo: hidroxido de sédio (1,0-2,0 g L), hidréxido
de aménio (1,0-3,0 gL™"), tensoativos ndo idnicos (1,0-2,0 g L"), bactericidas
derivados de carbamatos (1,0-2,0 g kg”' de pele) e enzimas proteoliticas de origem
bacteriana (1,0-2,0 g L") (Martins, 2005 apud MK Quimica do Brasil, 2004).
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Depilagcdo e caleiro: Nessa etapa sdo empregadas técnicas que visam
remover 0os pélos e o sistema epidérmico, bem como preparar as peles para as
etapas posteriores. Na depilagdo os ions hidroxila e sulfetos, juntamente com as
enzimas proteoliticas, sdo responsaveis pela remocao quimica dos pélos. Ja a etapa
de caleiro é responsavel pela abertura, intumescimento da estrutura fibrosa e agéao
sobre as gorduras, preparando a pele para o curtimento.

Varios sdo os sistemas de depilagdo e caleiro utilizados. O mais comum,
muito embora apresente graves problemas de poluicdo, é o cal-sulfeto. Nesse
sistema, o pH fica em tomo de 11,5 a 12,0 e 0 volume de agua a ser utilizado pode
chegar a 3000 L.kg' de pele. Os produtos quimicos mais utilizados sdo: cal
hidratada (20,0 a 50,0 g.kg" de pele) e sulfeto de sédio (20,0 a 40,0 g.kg™ de pele)
(Class & Maia, 1994 e Barros et. al, 2001).

Visando minimizar a carga de poluentes gerada no sistema cal-sulfeto, os
curtumes vém adotando a reciclagem do efluente do caleiro e substituicao de parte
da cal e sulfeto por outros produtos (aminas, complexo organo-fosfatado e alcalis)
(Martins, 2005 apud MK Quimica do Brasil, 2004). Parte do efluente gerado nessa
etapa pode ser reciclado. O lodo gerado apds a reciclagem recebe o nome de lodo
do caleiro.

Descarne e divisdao: O descame tem por objetivo eliminar os materiais
aderidos ao tecido subcutaneo e adiposo, facilitando a penetracdo dos produtos
quimicos aplicados em etapas posteriores. Nesse processo a pele sofre recortes
visando aparar e remover apéndices. Em seguida, a pele € dividida em duas partes:
camada superficial e inferior. O residuo gerado nessa etapa e denominado de lodo
de carnaca.

Desencalagem: Visa a remocao de substancias alcalinas ou quimicamente
combinadas depositadas nas peles. Nessa etapa sdo usados sais amoniacais, tais
como cloreto de aménio e sulfato de amoénio e sais acidos como o bissulfito de sédio
(Class & Maia, 1994).

Purga: Processo que tem por objetivo limpar as estrutura fibrosa da pele por
meio da acdo de enzimas proteoliticas. As enzimas, juntamente com sulfato de
amonio, bissulfito de sédio ou acidos organicos fracos, neutralizam a alcalinidade
das peles e retiram materiais queratinosos ja degradados (Barros et al., 2001).

Piquel: Visa preparar as fibras de colagenos para uma facil penetracao dos

produtos quimicos utilizados no curtimento. Os produtos quimicos mais utilizados no
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piquel sdo: cloreto de sodio (60,0 a 100,0 g.kg™' de pele), 4cido sulfarico (10,0 a 15,0
g.kg’ de pele) e &cido férmico (5,0 a 10,0 g.kg”' de pele), podendo também ser
utilizados sais de aluminio (5,0 a 10,0 g.kg™' de pele). A quantidade de &gua utilizada
nessa etapa pode chegar a 1000 L.Kg' de pele (Class & Maia, 1994).

Curtimento — Processo que consiste na transformacéo das peles em material
estavel e imputrescivel, o couro. Entre os produtos mais utilizados como curtentes
estdo os Inorganicos tais como sais de cromo, sais de zircbnio, sais de aluminio e
sais de ferro, e os Organicos como, curtentes vegetais (tanantes vegetais), curtentes
sintéticos, aldeidos, parafinas sulfocloradas.

Enxugamento — operagdo mecénica que visa remover 0 excesso de agua
das peles.

Rebaixamento — Tem a fungéo de igualar a espessura dos couros

Neutralizagdo — Procedimento que elimina os &cidos livres existentes nos
couros de curtimento mineral, ou formados durante o armazenamento. Podendo ser
divididos em:

Sais de acidos fracos: bicarbonato de sdédio, carbonato de sddio, bérax etc;
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2.8. Geracao de residuos

Os curtumes sao responsaveis por grande parte da geracao de residuos que
afetam o meio ambiente, os quais, gerados no processo de curtimento, séo
classificados em: gases e emissdes, aparas, serragem e lodos da estacdo de
tratamento de efluentes liquidos e aqueles provenientes dos banhos.

Os vérios segmentos da industria de peles e couros implicam numa
diferenca bastante acentuada no que se refere as caracteristicas dos residuos
liquidos. Industrias que processam as peles somente até o curtimento geram
efluentes com caracteristicas diferentes daquelas que realizam os processos até o
acabamento (CETESB, 2001).

De acordo com o Centro Tecnolégico do Couro, SENAI - Rio Grande do Sul,
o consumo total médio atual do setor brasileiro estd estimado em 25-30 m?®
agua.Ton™ pele salgada — cerca de 630 litros agua / pele salgada, em média.

Assim, um curtume integrado de processo convencional que processe 3.000
peles salgadas por dia (de porte médio), consumiria, em média, aproximadamente
1.900 m®.agua/dia, equivalente ao consumo diario de uma populacdo de cerca de
10.500 habitantes, considerando-se um consumo médio de 180 litros de
agua/habitante.dia™. (Pacheco, 2005).

Tabela 2. Consumo de 4gua em curtumes.

Etapas do Processo Consumo de agua (m>.Ton™)
Ribeira (até purga) 7-25
Curtimento 1-3
Pés-curtimento ou Acabamento 4-8
Molhado
Acabamento 0-1
Total 12-37

Fonte: (Collert & Maia, 2002; IULTCS, 2002)

Desta forma, verifica-se que dgua é um insumo importante na operagéo dos
curtumes (na formulacdo dos banhos de tratamento e nas lavagens das peles) e
dependendo da sua producédo e do local onde opera, o impacto de consumo nos
mananciais da regiao pode ser significativo.
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A Tabela 3 apresenta a média dos parametros de um efluente liquido
homogeneizado, apds peneiramento, de uma industria que processa curtimento ao

cromo, nao recicla banhos residuais e procede a oxidagao do sulfeto.

Tabela 3. Caracterizacao de efluente liquido sem reciclagem.

Parametros Concentracoes
pH 8,6
Sélidos Sedimentaveis 90,0 ml.L™
DQO 7250 mg.O,.L™
DBO 2350 mg.Oz.L"
Cromo Total 94,0 mg.L™
Sulfeto 26,0 mg.L™

Fonte: Claas & Maia,(1994)
A Tabela 4 apresenta a média dos parametros de um efluente
homogenizado, apds peneiramento, de uma industria que processa curtimento ao

cromo e recicla os banhos de caleiro e curtimento.

Tabela 4. Caracterizacao de efluente liquido com reciclagem.

Parametros Concentracoes
pH 7,5
Solidos Sedimentaveis 21,0 ml.L"
DQO 4000 mg.O,.L"
DBO 1800 mg.O,.L™
Cromo Total 15,0 mg.L™
Sulfeto 10,0 mg.L"

Fonte: Claas & Maia,(1994)

Percebe-se que dejetos contém grande quantidade de material putrescivel
(proteinas, sangue e fibras musculares) e de sustancias toxicas (sais de cromo,
sulfeto de sdédio, cal livre, compostos arsenicais), que produzem gas sulfidrico que
pode tornar o corpo de aguas receptoras impréprias para o consumo humano e
atividades agricolas e industriais.

O reciclo dos banhos residuais utilizados no processo de curtimento consiste
na recuperagao do banho residual propriamente dito ou precipitado do cromo deste
banho, para uso no curtimento de peles de lotes seguintes. Essa pratica reduz
consideravelmente as cargas toxicas, representadas por elevadas concentracdes de

cromo trivalente no efluente, a qual seria extremamente nociva aos microrganismos
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que atuam no tratamento secundario. Outro inconveniente da nao reciclagem dos
banhos residuais de curtimento é a elevada concentracdo de sulfatos no efluente,
proveniente do sal curtente, o sulfato de cromo (CrSO4OH). (CETESB, 2001)

O cromo é o principal problema dos curtumes e é o insumo utilizado pela
maioria das empresas no processo de curtimento. Os residuos com a presenca de
metal cromo, segundo a norma brasileira NBR-10004 da ABNT, s&o classificados
como residuos classe | — perigosos, necessitando de tratamento e disposi¢ao
especifica.

Conforme Jordao et. al (1999), a toxicidade do cromo depende do estado de
oxidacao em que é langado no efluente. Existem muitas referéncias sobre os efeitos
cancerigenos do Cr*®, e outras sobre a possibilidade de fons Cr*> também o serem;
os fons Cr*3, entretanto, ndo parecem ter, diretamente, implicagdes téxicas.

Embora nos despejos de curtumes predominem os compostos de crémio
trivalente, dependendo de alguns parametros fisico-quimicos caracteristicos do
corpo receptor, a oxidacdo de Cr® & Cr*®, acredita-se poder ser favorecida,
colocando em risco a fauna, a flora e a populacdo que utilizam estas aguas.
Reacdes quimicas que convertem o Cr® a Cr'® e vice-versa poderdo ocorrer
naturalmente no meio, embora a forma hexavalente, em geral, apresente-se em
menor concentracao (Jordao et. al, 1999).

Segundo Castilhos et. al(1999), apesar do Cr*® ndo apresentar-se na forma
oxidada, o seu acumulo constante, associado a determinadas condi¢cdes de solo,
como a presenca de manganés em formas oxidadas, baixos teores de carbono
organico e boa aeragao, podem promover a sua oxidagao para formas hexavalentes
(Cr*®) de alta solubilidade e mobilidade, caracteristicamente téxicas e mutagénicas
para os animais superiores, plantas e microrganismos.

Na Tabela 5 estdo apresentados os resultados tipicos de parametros fisico-
quimicos e biologicos, medidos em efluentes brutos de curtumes com processos

convencionais completos.
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Tabela 5. Dados tipicos de parametros medidos em efluentes brutos de curtumes
com processos convencionais completos — distribuicao por etapas basicas
ou macro-etapas do processo (matéria-prima: peles bovinas salgadas;
dados em kg / t pele).

Etapa basica do Pés-Curtimento/

Ribeira Curtimento Acabamento Acabamento Total
processo. Molhado
Uso de Agua 7-25 1-3 4-8 0-1 12-37
DQO 120-160 10-20 15-40 0-10 145-230
DBO 40-60 3-7 5-15 0-4 48-86
Sélidos 70-120 5-10 01-10 0-5 85-155
Suspensos
Cromo (Cr*®) 2-5 01-02 3-7
Sulfeto 2-9 2-9
N- Total 9-14 0-1 01-02 10-17
Cloreto 120-150 20-60 05-10 145-220
Sulfato 5-20 30-50 01-10 45-110
Olhos e Graxas 5-8 1-2 03-08 40-100
S6lidos 200-300 60-120 40-100 300-520

Dissolvidos total

Fonte: Pacheco, 2005; Class & Maia, 2004.

No Brasil, a resolu¢cdo n® 357, de 2005 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA N¢ 357), estabelece os padrdes brasileiros de emissdes de

efluentes de qualquer tipo de fonte em corpos d’agua.

2.9. Tratamento de dejetos de curtume

Segundo Claas & Maia, (1994) os processos de tratamento aplicaveis aos
curtumes podem ser 0s seguintes:

Tratamento fisico-quimico ou primario: Constitui de um liquido extremamente

complexo quanto a percentagem que cada banho ocupa em relacdo volume total de
efluentes gerados. Sao encontrados facilmente em um despejo dessa natureza: sais,
bases e acidos inorganicos, tensoativos, aminas, proteinas, aminoacidos, alcoois,
acidos inorganicos, aminas, proteinas, aminoacidos, alcoois, acidos carboxilicos,

acidos graxos, lipidios, enzimas, polimeros, solventes organicos, compostos
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aromaticos, metais como Cr*3, Mn*2, Fe*?, e Fe*, AI*3

, pigmentos e uma série de
outros compostos, em menor concentracado. (CETESB, 2001)

O tratamento primario ira proporcionar uma grande redug¢do da toxidez que
caracteriza o efluente bruto homogeneizado, permitindo ao tratamento biol6gico
operar em condicbes mais favoraveis ao desenvolvimento de microrganismo
depuradores da matéria organica resultante.

Todo mau funcionamento ou erro operacional verificado no tratamento
primério ird se refletir ao longo de todo o sistema depurador podendo ocasionar
morte de microrganismos e até o colapso das unidades de tratamento biolégico.

Como exemplo, podemos citar casos em que a oxidag¢do do sulfeto residual
no tratamento fisico-quimico nao ocorre eficientemente. Como conseqiéncia, uma
oferta muito grande de sulfeto chegara até o tratamento biolégico que, além de
seqliestrar o oxigénio livre necessario aos processos biolégicos de depuragéo,
acarretara problemas de desprendimento de H>S ao longo da planta depuradora,
originando a formagao de maus odores.

Entre as etapas compostas no tratamento primario estdo: oxidacao catalitica
de sulfetos, gradeamento, remogdo de Oleos e graxas, graxaria, peneiramento,
homogeneizagcdo, medicao da vazao, ajuste de pH, floculagéo, clarificacao. Pode ser
acompanhado de aeracéo artificial para oxidar os sulfetos e sais de ferro.

a) Oxidacao catalitica de sulfetos - em curtumes de processo completo as
etapas que ofertam sulfeto em seus banhos residuais representam cerca de 28% do
volume total de despejo.

O sulfeto presente nos despejos de curtume € o composto de alta toxidez
que gera o maior desconforto nas instalagbes de tratamento. Soluvel em solugdes
aquosas alcalinas, com o aumento do potencial hidrogeniénico (abaixamento dos
valores de pH), o ion sulfeto acaba ligando-se ao ion hidrogénio presente na
solucao, formando H,S, sulfeto de hidrogénio, acido sulfidrico ou gas sulfidrico.

A melhor forma de eliminagdo de sulfeto do efluente consiste na utilizagao
de sistemas de reciclagem do banho de depilacdo e caleiro principal, pois desta
forma, apenas banhos com contribuicbes segundarias de sulfeto sofreriam a
oxidagcdo catalitica, reduzindo as quantidades de catalizador e oxigénio, ou seja,
reduzindo custos.

Em um sistema de oxidacdo -catalitica convencional, usualmente ¢é

empregada uma das trés alternativas mencionadas a seguir.
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— A oxidacdo pode ser realizada em um reator aberto (um tanque com
volume capaz de receber todos os banhos que contenham sulfeto), com
fornecimento de oxigénio — aeracdo mecanica, insuflagdo de ar pelo fundo do tanque
ou injecao de oxigénio liquido.

— Reator fechado - torre de oxidagéo catalitica, com insuflacdo de ar pelo
fundo da torre ou injecdo de oxigénio liquido e um sistema de exaustdo com
lavagem de gases.

— Oxidagdo ocorrendo diretamente no tanque de homogeneizacao,
aproveitando o oxigénio que é fornecido ao sistema pelo equipamento de mistura.

b) Gradeamento — separacédo dos materiais grosseiros

c) Remocédo de Oleos e graxas — separacao liquido-liquido para 6leos e
sélido-liquido para graxas. A presencga de dleos e graxas pode causar entupimentos
dos orificios e formacao de pelicula superficial oleosa nos sistemas bioldgicos que
possa prejudicar a transferéncia de oxigénio para o meio liquido.

d) Graxaria — tratamento dos materiais com alto teor de éleos e graxas.

e) Peneiramento — remocao de material que, por sua dimenséo, ndo tenha
sido removido no gradeamento, ou por sua constituicdo fisico-quimica, ndo permita a
sua flotagdo na caixa de gordura.

f) Homogeneizagao — Tanque que recebe todo o efluente do processo. Maior
tanque utilizado no tratamento primario.

g) Acerto de pH — Operagao que prepara o efluente homogeneizado para as
etapas posteriores do tratamento fisico-quimico (coagulacdo e floculagdo). O valor
ideal de pH € aquele no qual a coagulagao se da em tempo relativamente curto, com
formacao de flocos grandes, clarificado e limpido. Os coagulantes mais empregados
sao o sulfato de aluminio (Alx(SOs)s), o sulfato ferroso (FeSQO4), o sulfato férrico
(Fe2(S0Oa4)3) € o cloreto férrico (FeClI3)

h) Coagulagdo — formacdo de flocos capazes de serem removidos na
clarificagao.

i) Floculacdo — operacao complementar da coagulacdo que visa a agregar as
particulas. coloidais neutralizadas, tornando-as maiores e de maior peso. A
floculacao é realizada através de moléculas de cadeia longa — polimeros. Excessos
de coagulante e floculantes quimicos exercem um efeito redutor na

biodegradabilidade de um efluente liquido do curtume.
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j) Clarificagao — visa a remocao ou reducao das substancias sélidas. Em um
curtume pode ser feita de duas formas: com auxilio da forca da gravidade, por
decantacao ou por intermédio da flotagao.

Tratamento biolégico ou secundério: lodos ativados (convencional), lodos

ativados por aeragao prolongada, lagoas aeradas, biodigestores, leitos percoladores,
sistemas bioldgicos mistos, nitrificagdo e desnitrificagéo e filtros bioldgicos.

Tratamento pds-bioldgico ou terciario: lagoas de polimento, precipitacao

quimica de polimento, carvdo ativado, osmose reversa (ultrafiliragdo), lagoas de
maturacao e filtros biolégicos com macrdfitas.

Mesmo que os sistemas de tratamento primario e secundario apresentem
resultados compativeis com a legislacdo vigente, alguns curtumes, em carater
experimental, tem procurado tomar algumas iniciativas visando ao polimento de seus
efluentes antes do langcamento nos corpos receptores. (SENAI, 1991)

Neste sentido, com o ambito de melhorar a qualidade do efluente final,
muitos curtumes véem adotando solugbes alternativas de pds-tratamento de seus

efluentes, ja& empregados em outras industrias oferecendo resultados satisfatérios.
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3. METODOLOGIA (Material e Métodos)

A pesquisa foi realizada entre os meses de fevereiro a maio de 2006 na
UNIOESTE/Campus de Toledo, com o auxilio do Grupo de Monitoramento e
Controle Ambiental do Nucleo de Biotecnologia e Desenvolvimento de Processos
Quimicos — NBQ. O cultivo das macrdfitas foi feito em estufa - ambiente protegido
livre da influéncia da agua de chuva.

Para as analises dos tracos de metais a pesquisa contou com a parceria dos
pesquisadores do Grupo de Fisica Aplicada e da equipe de técnicos do Laboratério
de Analise de Materiais por Feixe 16nico - LAMFI do Instituto de Fisica da USP/SP
na realizagdo das medidas pela técnica PIXE (préton induced x-ray emission).

3.1. Efluente utilizado

O efluente utilizado para o péds-tratamento no sistema wetland foi
proveniente de um curtume de acabamento de couro localizado no municipio de
Toledo - PR, que utiliza como matéria prima o couro wet-blue, e tem como
tratamento de seus efluentes liquidos as seguintes etapas (Figura 5): Peneira
rotativa (1), Tanque de Equalizacédo (2), Tanque de Coagulagdo e Floculagéo(3),
Filtro Prensa (3), Decantador Fisico-Quimico (4) e 2 Lagoas Aeradas em série (5).
Para realizacao deste trabalho utilizou-se o efluente da segunda lagoa aerada.
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Figura 5.Sistema de tratamento de aguas residuarias empregado no curtume

estudado.

3.2. Manejo das macrdéfitas

As macrofitas aquaticas Eicchornia crassipes e Salvinia sp. foram coletadas
de um tanque de piscicultura do Centro de Pesquisas Avancadas em Aquicultura —
CPAA e depositadas em caixas de 310 litros, 30 dias antes da instalagao do sistema.
Periodo este destinado a adaptacdo bioldégica das plantas ao novo ambiente
(Espinoza-Quinoiies et. al, 2005). Este procedimento foi utilizado, antecedendo cada
tempo de detencéo hidraulica estudado, em que as macrofitas permaneceram no
sistema por um periodo similar ao tempo avaliado para que ocorresse adaptacao ao

ambiente.

3.3. Testes de Resisténcia

Para melhor conducdo dos trabalhos foram realizados testes de resisténcia

com as macroéfitas escolhidas, através da diluicdo do efluente bruto (obtido na
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segunda lagoa do sistema de tratamento utilizado pelo curtume), com o intuito de
verificar a melhor operacionalizacdo do sistema de tratamento proposto (Espinoza
et. al, 2005).

Os testes foram realizados em ambiente protegido, utilizando-se de baldes
com volume util de 10 litros com diluicdes do efluente em agua nas seguintes
proporcoes: Efluente bruto (segunda lagoa aerada), 3/4 (75%), 1/2 (50%), 1/5 (20%)
e 1/10 (10%). (Figuras, 6 e 7). Para cada macréfita foram avaliadas 3 repeticoes
para cada diluicado no periodo de 7 dias. Cada balde recebeu 0 mesmo numero de

plantas para realizag&o do teste.

O delineamento utilizado nos testes foi inteiramente casualizado (DIC), em
que foi avaliada a sobrevivéncia das macréfitas ao final de 7 dias, submetendo a
analise de variancia e as médias comparadas pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de

significancia.

Figura 6.Testes de resisténcia — Salvinia sp..
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Figura 7.Testes de resisténcia — aguapé (Eicchornia crassipes).

3.4. Caracterizacao dos sistemas wetland e operacionalizacao

Os sistemas foram baseados em wetlands de fluxo continuo construidos
conforme proposto por Anjos (2003). Cada um foi composto por uma bateria de
quatro tanques em forma de calha de PVC apresentando as seguintes
caracteristicas conforme Figuras 8 e 9:

Sistema | — Macrdfita utilizada: Eicchornia crassipes

Dimensdes: 3m de comprimento; 0,40m de largura e 0,20m de

profundidade. Volume util: 215L cada calha.
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SISTEMA 1

Figura 8.llustracao do sistema wetland construido — Eicchornia crassipes.

Sistema Il — Macrdfita utilizada: Salvinia sp.
Dimensdes: 3m de comprimento; 0,25m de largura e 0,125m de
profundidade.
Volume util: 66L cada calha.

SISTEMA 11

Figura 9.llustracao do sistema wetland construido — Salvinia sp..

As Figuras 10 e 11 detalham os sistemas empregados, o fluxo do efluente e
ilustra os pontos amostrais tomados ao final de cada calha, sendo um deles tomado
na alimentagdo perfazendo o total de nove pontos amostrais. As coletas foram

realizadas em triplicatas para o tratamento estatistico.
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Figura 10.Detalhamento do sistema de operagdo empregado.
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Figura 11.Foto do sistema de tratamento empregado.

A escolha das macréfitas a serem utilizadas foi baseada nas bibliografias

consultadas em trabalhos realizados anteriormente, avaliando-se o nivel de

absorcdo e o crescimento apresentado pelas mesmas (Espinoza-Quinones et. al,
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2005; Reidel, 2004; Oliveira et. al, 2001; Petrucio & Esteves, 2000; Deniculi et. al,
2000; Romitelli, 1983).

Os tempos de detencdo hidraulicas adotados nos sistemas de tratamento
foram 8, 6 e 4 dias, operados nesta ordem, em que para cada tempo avaliado
empregou-se o0 mesmo TDH de adaptacdo das macrofitas, antecedendo o inicio da
tomada de dados para tempo.

A avaliacdo do sistema o correu em 3 amostragens para cada tempo
estudado, onde as coletas eram realizadas de acordo com o tempo avaliado, ou
seja, a cada 4 dias para o TDH 4, assim sucessivamente, de acordo com Costa,
(2004) e Arantes et. al, (2002), empregando sistemas semelhantes para o
tratamento de efluentes de agroindustria e esgoto doméstico.

No ato da instalacao do sistema, as macréfitas aquaticas foram retiradas das
caixas, deixadas sobre uma estrutura de tela até que a agua em excesso fosse
drenada, sendo estas submetidas a pesagem e acondicionamento na densidade de
5,9 kg de plantas por metro quadrado de superficie liquida (Deniculi et. al, 2000).

Ao final de cada tempo de detencdo, as mesmas foram retiradas por
estimativa, na qual media-se uma area (um m?) e pesavam-se as plantas existentes
na mesma para se saber o quanto as plantas cresceram. Este dado serviu de calculo
para o peso total encontrado na calha e retirar o excesso de plantas para TDH
consecutivo, para que a densidade de 5,9 kg de plantas por metro quadrado de
superficie liquida fosse mantida (Reidel, 2004).

3.5. Parametros Avaliados e seus Métodos de Analises Laboratoriais

Os parametros determinados no efluente durante a operacdo do
experimento, bem como os métodos de analises empregados estdo descritos a
sequir:

J DQO: Método proposto pela CETESB é uma adaptacdo do
método classico, onde a matéria organica é oxidada pelo dicromato,
transformado em acido cronico através do aquecimento em banho de areia,
seguida de determinacao colorimétrica espectro colorimetro coleman jr. O
valor é expresso em termos de equivalente de oxigénio (mg.L"). A
metodologia foi adaptada através do método descrito pela CETESB.
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o Nitrogénio Total Kjeldahl — NTK: andlise realizada pelo método
do fenato, com digestdo da amostra e leitura em espectrofotdmetro UV — VIS
para uso em 635 nm. Com Concentracdes expressas em mg/L de nitrogénio,
com 2 algarismos significativos e limite de deteccao minimo de 0,020 ppm de
nitrogénio. Os procedimentos experimentais estdo descritos segundo
Standard Methods (APHA,1995).

o Fosfato Total — andlise realizada pela digestdo das solucdes
padrdo de fésforo total [0,1, 0,5, 1,0 e 250 mg/L de P(PO4)®], que fornece
leituras espectrofotobmetro UV-VIS para uso em 880 nm. Concentracdes
expressas em mg/L de fosforo de fosfato. Com limite de detecgdo minimo de
0,005 ppm de P(PO4)®. Os procedimentos experimentais estdo descritos
segundo Standard Methods (APHA,1995).

. pH — medigao realizada com medidor de pH Orion de bancada.
Método eletrométrico segundo Standard Methods (APHA, 1995);

e O Dissolvido — medicdo realizada com oximetro de campo
(eletrodo de platina). Método eletrométrico segundo Standard Methods
(APHA, 1995);

e A temperatura foi determinada por termémetro digital.

o Metais Pesados: andlises realizadas pela técnica de PIXE, onde
se induz a emissdo de raios-X caracteristicos de uma determinada amostra,
irradiando-a com um feixe de ions (protons ou alfas) com alguns MeV de
energia. Os raios-X sao detectados com um detector de Si(Li) refrigerado em
nitrogénio liquido e o sinal armazenado em um analisador multicanal. A
analises dos espectros de raios-X detectados identifica e quantifica os
elementos constituintes na amostra. Limitado pela absorcdo na janela do

detector, o0 método PIXE é capaz de identificar e quantificar elementos com

-6 14 2
Z>10, com limite de deteccdo de 10 g/g (ppm), ou 10 at/cm no caso de

filmes finos, e precisdo absoluta de 5 a 30%. As amostras podem ser

-2
pequenas, até o limite inferior de aproximadamente 1ng.cm de massa.

Preparacao dos Alvos Finos: Coloca-se em tubo de ensaio 2 ml de amostra

previamente homogeneizada e 20 ul de Ga (solugdo padrao de 1000 ppm de

Galio), retira-se uma aliquota de 5 ul da mistura pingando sobre um filme de
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kimfol, de 0,2 um, esticado e suportado num anel de PVC de 2,5 cm de
didmetro, e logo secos a temperatura ambiente para serem posteriormente

irradiados pela técnica de PIXE. Esquema de montagem dos alvos finos: Na

Figura 12, mostra o esquema de montagem das amostras para a técnica

PIXE. Curva de calibracdo do sistema PIXE: Na Figura 13, mostram-se as
curvas de rendimento efetivo do sistema PIXE, relativo ao padrdo interno
Galio, para raios X das séries K e L, correspondentes para elementos
quimicos leves (Z < 40) ou pesados (Z > 40), respectivamente. Calculo da

concentracdo por PIXE: Pela suas caracteristicas, o0 método PIXE permite

fazer a quantificagdo multielementar em cada amostra, através do
conhecimento da intensidade fluorescente de cada elemento — area do pico
de cada elemento identificado no espectro PIXE -, dos valores do rendimento
PIXE de cada elemento — exibido na curva de calibracdo do sistema, Figura
14, e da concentracdo do padréo interno adicionado a cada amostra:10 ppm
de Ga. A equacao 1 foi utilizada no célculo das concentracées de cada
elemento quimico na amostra. Onde A, e Ags sdo as areas do picos
fluorescentes do elemento de interesse e do Galio, respectivamente, Rend € o
rendimento PIXE do elemento de interesse relativo ao padrédo interno, e Cga €
a concentragédo de 10 ppm adicionada a cada amostra.

AZ CGa

C,(ug/mL)= ey

A;, Rend

Amostra M, Z,

=

Figura 12.Esquema de montagem das amostras para a técnica PIXE na linha do
feixe de prétons provindo do acelerador do LAMFI.
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Figura 14.Ajuste do espectro tipico de PIXE das amostras aquosas, usando o

programa AXIL.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagcao no efluente

A Tabela 6 apresenta os valores médios de concentracdo dos parametros
analisados no efluente do sistema de tratamento de aguas residuais empregado no

curtume, utilizado no durante a realizagdo do experimento.

Tabela 6. Caracterizacao do efluente trabalhado pdés-processo de tratamento de
aguas residuais empregado no curtume estudado. Valores médios em
mg.L™" amostrados durante os TDH avaliados.

* Parametro TDH 4 dias TDH 6 dias TDH 8 dias Média

DQO 1010 + 464 618 + 597 868 + 378 832 + 198

N- Total 1,17 + 0,14 0,57 + 0,16 0,66 + 0,04 0,80 + 0,32
Fésforo Total 1,47 + 0,58 0,34 + 0,10 0,48 + 0,22 0,76 + 0,62
O, Dissolvido 5,40 + 1,80 2,87 + 2,11 4,53 + 3,46 4,27 + 1,29
pH 6,53 + 0,06 6,21 + 0,14 7,10 + 0,07 6,61 + 0,09
Cromo (Cr) 0,47 + 0,07 0,54 + 0,21 1,24 + 0,23 0,74 + 0,42
Ferro (Fe) 2,06 + 0,50 245+ 0,72 3,81+ 2,16 2,77 + 0,92
Aluminio (Al) 9,46 + 1,50 11,15 + 0,30 11,62 + 4,38 10,74 + 1,12
Enxofre (S) 733 + 102 1113 + 501 937 + 75 928 + 190

Como se pode observar, ao longo das semanas avaliadas alguns
parametros analisados apresentaram grandes variagbes na concentracdo de
nutrientes. Esta variacdo pode ser percebida ao avaliar os desvios padrbes obtidos
pelas médias de cada parametro nos tempos de detencao hidraulica estudados.

Ao analisar a Demanda Quimica de Oxigénio se percebe que a carga do
sistema dobrou e até quadruplicou em relagdo as demais amostragens. Para o TDH
de 6 dias por exemplo, a relagdo (maior bruto amostrado / menor bruto amostrado)
foi de 4,71 enquanto para os TDH 4 e 8 dias foi de 2,6 e 2,26, respectivamente.

Quanto ao Enxofre a relacdo (maior bruto amostrado/menor bruto
amostrado) foi de 2,5. Em termos de efluente em si, as concentragbes brutas de
enxofre superaram em muito os padroes medios nacionais para emissdes de
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efluentes de curtume obtidos por Class & Maia (2004) que fica em torno de 45-110
mg.L™".
Estas constantes variacbes nas caracteristicas do efluente bruto

representaram algumas conseqiéncias no desempenho dos sistemas como por
exemplo a mortes das plantas.
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Figura 16.Sistema Wetland Il — Salvinia sp..

Conforme Granato (1995) o aguapé possui elevada capacidade de
reprodugao que ocorre de forma primaria por processos vegetativos. Se reproduz
por estolées, com o crescimento lateral a partir de rizoma, dando origem a um

entrelagamento que gera a formacao de espessas camadas de vegetacao (ilhas) e
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por reproducdo sexuada por auto polinizacdo (Figura 17). Apesar de a planta
florescer durante quase o ano inteiro, a liberagcdo das sementes dentro d'agua pelo
rompimento do fruto maduro s6 ocorre no inicio da estacdo fria ou por falta de

nutrientes.

Figura 17.Detalhe do florescimento da planta — Aguapé (Eicchornia crassipes).

A partir da segunda semana trabalhada, ocasido da segunda amostragem
(TDH 8), foi observada entao variagées na concentragdao de alguns nutrientes, onde
a carga organica (DQO) por exemplo, dobrou em relacdo a carga operada na
primeira semana, enquanto alguns parametros como o enxofre (S) se mantiveram
extremamente altos em relagdo aos teores aceitaveis pela legislagdo vigente. Com
isso, o Sistema Il (operado com Salvinia sp.) ndo suportou e as macréfitas morreram
conforme expresso na Figura 18.

Com a morte das macrofitas no sistema Il, optou-se em seguir o experimento
com o sistema |, operado com Aguapé (Eicchornia crassipes) que tolerou a variagao

e suportou a alta carga de nutrientes aplicada.
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Figura 18.Morte das macrdfitas — Sistema Il - Salvinia sp..

4.3. Comportamento do Sistema | — Aguapé (Eicchornia crassipes)

Apesar do Sistema |, operado com aguapé, tolerar as bruscas variagbes de
nutrientes, foi observado um stress nas primeiras calhas levando a uma mortalidade
maior que o crescimento da planta (Figura 19). Essa mortalidade foi intensificada
com a sequUéncia dos tempos de detencdo hidraulica seis e quatro dias (Ultimo)
(Figuras 20).
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Figura 19.Aparéncia das plantas do Sistema Wetland | — Aguapé (Eicchornia
crassipes).
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Figura 20.Produtividade média em biomassa (g.m?.dia”') ao longo do sistema de
tratamento — Aguapé (Eicchornia crassipes).
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Observa-se que produtividade das calhas um e dois diminuiu conforme se
reduziu o Tempo de Detencao Hidraulica, o que pode ser devido ao menor tempo de
crescimento. Entretanto, como se observa para o TDH de 4 dias, o rendimento da
primeira calha foi negativo, aumentado nas calhas subsequientes. Esta queda de
produtividade na calha 1, foi observada no TDH de 6 dias aumentando o rendimento
nas calhas seguintes.

Esta produtividade negativa ou baixa na calha 1, pode ser explicada pela
hipdtese de stress, ou excesso de nutrientes na entrada do sistema de tratamento
conforme visto item 4.1, que através da diluicdo do efluente no decorrer das outras
calhas tem-se, conseqUentemente, a reducdo da disponibilidade de nutrientes
chegando a niveis aceitaveis pela planta. Este fato, pode ser percebido pelas
melhores produtividades nas calhas 2 e 3, onde finalmente, na calha 4, ja com
efluente apresentando baixas concentracdes, a produtividade da planta foi menor.

Reidel, (2004) obteve uma produtividade de até 279,47 g.m?.dia™’, operando
sistema wetland similar, utilizando-se Eicchornia crassipes com efluente de
frigorifico, enquanto Pedralli (1996), avaliando a produtividade do aguapé em

ambientes naturais obteve resultado de 110g.m™.dia™.

4.4. Temperatura

A avaliacao dos perfis da temperatura nos diferentes tempos de detencéo, e
nos diferentes pontos de coleta permite observar que a temperatura média manteve-
se entre 25 a 27 °C. Entretanto, alguns pontos amostrais (TDH) apresentaram
elevadas temperaturas, ilustradas pelo desvio padrdo elevado, conforme expresso
na Tabela 7.

A temperatura média observada foi considerada como a ideal para o
desenvolvimento do aguapé, que segundo Pedralli (1996), possui temperatura 6tima

para desenvolvimento entre 25 a 312 C.
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Tabela 7. Temperatura média nos pontos de coleta (°C).

TDH Temperatura média em °C nos pontos de coleta (C)

Bruto Calha 1 Calha 2 Calha 3 Calha 4 Média Amb.
4 DIAS 28+4 27 + 4 27 + 4 27+ 4 27 +3 27 28 +1
6 DIAS 25+ 4 27 + 4 27 + 4 27 + 4 27 + 4 26 30+2
8 DIAS 26+ 3 2542 25+ 1 2542 24,83 + 2 25 30+2

De um tempo de detencdo para o outro a temperatura das calhas manteve-
se semelhante e estavel, sofrendo pouca variagcdo de uma calha para outra apesar
de serem rasas (0,20 m de profundidade). A temperatura méaxima verificada no
decorrer do experimento foi de 35° C enquanto a minima foi de 21°C.

As variacOes de temperatura também afetam o desempenho de sistemas
wetlands, mas ndo é uma regra para todos os constituintes da agua residuaria. A
capacidade de tratamento tende a decair com a reducao da temperatura, mas MO e
SST que sao removidos também por mecanismos fisicos como floculagéao,
precipitacdo e filtracdo sdo menos afetados (USEPA, 1999). Isto pbde ser
confirmado por Vymazal (1998) que, avaliando varios resultados experimentais
obtidos para leitos cultivados (wetlands) instalados na Republica Tcheca, verificou
que a remocado de DBOs ndo foi dependente da temperatura. Estes resultados
também demonstraram que a concentracdo efluente ndo apresentou muita variagao
ao longo do ano, demonstrando a ndo dependéncia da temperatura no desempenho
de tratamento.

Segundo Valentin (2003), a temperatura do efluente a ser tratado é
aproximadamente igual a média diaria da temperatura do ar devido as formas
dominantes de transferéncia de energia: ganho pela radiacdo solar, perda por
irradiacao, conducao, evaporacado (predominante em lagoas e em leitos cultivados
de fluxo superficial - LCFS) e evapotranspiragdo (LCFS). Ela influencia a atividade
microbiana e a solubilidade do oxigénio na agua.
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4.5. Oxigénio Dissolvido

Entre os mecanismos de transporte de oxigénio em wetlands estdo a difusao
atmosférica e a transferéncia via macréfitas (Platzer, 1999; IWA, 2000; Cooper,
2005; Kayser & Kunst, 2005; Vymazal, 2005).

A difusdo ocorre segundo a 12 Lei de Fick, dado a existéncia de um
ambiente com elevada concentracéo de 02, tal como o ar atmosférico (estimado em

300mgO2.L'1, Platzer, 1999), em relacdo a um ambiente com menor concentracao

como os poros do material filtrante, criando-se assim um gradiente de transferéncia.
Kayser & Kunst (2005) reforgcam a teoria na qual a difusdo de O2 na agua € muito

menor do que no ar (cerca de 104 vezes menor), sendo necessario, portanto, levar
em conta a quantidade de agua (ou esgoto) existentes nos poros do macigo.

A transferéncia de O, via macrofitas ocorre, pois estes organismos possuem
a habilidade de transportar gases atmosféricos da sua parte aérea até as raizes.
Contudo, a maior parte de oxigénio transportado é utilizado pelas raizes e rizomas
para a sua respiracao, liberando apenas o excedente (Brix, 1997; Cooper et. al,
1996; Vymazal, 2005).
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Figura 21.Variacbes de O, dissolvido (mg.L'1).
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Conforme observado na Figura 21, percebe-se a clara distincdo na
concentracdo de O dissolvido nos trés TDH realizados. Percebe-se, entretanto, uma
semelhanca no comportamento dos tempos 4 e 6 onde a concentragao inicial (bruto)
€ maior que as demais decaindo a partir da primeira calha, ascendendo em seguida,
decaindo na calha subsequente. A concentragdo inicial mais elevada pode ser
explicada devido ao maior volume que consequentemente apresentou temperatura
inferior as demais e/ou pode estar relacionada a falta de macréfitas, onde as
mesmas podem afetar diretamente no consumo devido a morte, transferéncia de O-
e ao processo de nitrificacdo (devido ao consumo de bacterias fixadas em suas
raizes).

Observa-se que para todos os tempos de detengédo, houve aumento na
concentracdo de oxigénio dissolvido na 4% calha em praticamente todas as
amostragens, podendo ser explicada pela redugcédo de nutrientes no sistema como o
N, S e P, onde estes interferem diretamente na disponibilidade de O2 no sistema.

Segundo Esteves (1988), dentre as variaveis limnolégicas que apresentam
maiores variagdes didrias, destaca-se o oxigénio dissolvido. As grandes varia¢des
diarias das concentragcdes de oxigénio ocorrem por este gas estar diretamente
envolvido com o processo de fotossintese e respiragdo e/ou decomposi¢cao que, por
sua vez, estao diretamente relacionados com o fotoperiodo, a intensidade luminosa,
quantidade de material organica e temperatura.

A deplegéao dos niveis de oxigénio dissolvido nos corpos d’agua receptores
de efluentes organicos pode ser atribuida tanto a uma forma direta como indireta. A
forma direta de deplecao do oxigénio esta relacionada com a nitrificagdo, enquanto a
forma indireta esta vinculada a bioestimulagdo de macrofitas aquaticas — plantas no
seu maximo estagio de desenvolvimento quando morrem, tornam-se fontes de
matéria organica para 0s microrganismos existentes no meio, os quais irdo utilizar
esta matéria organica para sua sintese metabdlica tendo o oxigénio como aceptor de

elétrons (Sezerino, 2006).
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4.6. Demanda Quimica de Oxigénio - DQO

Os resultados relativos ao cultivo da macréfita aguapé estdo expressos na

Figura 22 para os tempos de detencao 4, 6 e 8 dias respectivamente.
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Quanto ao comportamento do sistema em si, observa-se que para o trés
tempos de detencdo o desempenho foi semelhante, havendo expressiva reducao na
primeira e segunda calha (> 50%), com pequena remog¢ao subsequente.

Embora o sistema tenha apresentado redugdes de até 79%, cabe ressaltar
que o foi operado na diluicdo de 2 (50%), onde a carga organica final manteve-se
entre 80 — 158 mg.L" DQO, portanto dentro teores aceitaveis pela legislagdo
vigente. Contudo, o efluente bruto (sem diluicdo) atingiu parametros de langamento
de 1725 mg.L", muito acima da média nacional de langamentos de efluentes brutos
de curtume obtidos por Pacheco, (2005) e Class & Maia, (2004) que € de 145-230
mg.L" DQO.

Souza et. al(2000), avaliaram sistemas “wetlands”, em escala piloto, sendo
cultivados com macroéfitas emergentes (Juncus sp) utilizando diferentes cargas
hidraulicas, durante as vinte e seis semanas observaram eficiéncias médias de
remocao de matéria organica (DQO) entre 76 e 84%, para cargas aplicadas variando
de 6,58 a 14,2 g DQO.m?.dia™".

A combinacdo lagoas de estabilizacdo e os constructed wetlands (sob as
mais diferentes formas e arranjos), aplicaveis ao tratamento de esgotos domeésticos,
promovem elevada qualidade de tratamento, apresentando eficiéncias de remocéao

superiores a 90% tanto para a fracdo carbonacea — DQO e DBOS, como para a

fracao nitrogenada — NTK presentes nos esgotos (Kayser et. al, 2003; Steinmann et.
al, 2003).

4.7. Fosforo Total

O fésforo ndo apresenta problemas de ordem sanitdria nas aguas de
abastecimento, mas € o constituinte do efluente que mais esta associado a
eutrofizacdo das aguas superficiais, pois o fosforo € um nutriente essencial para o
crescimento de algas, podendo em certas ocasides conduzir a eutrofizagdo dos
corpos d’agua, sendo limitado seu lancamento a 0,1 mg.L" de fésforo total para
langcamentos em ambientes lético e tributarios de ambientes intermediarios. (Von
Sperling, 1996; CONAMA, 2005).

O fésforo presente nas aguas residudarias, quer seja na forma ibnica ou

complexada, encontra-se geralmente, como fosfato e sua remocgao por disposicao
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dos esgotos em “wetlands” é controlada por processos bibticos e abidticos (Reddy &
D’Angelo,1997).
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Figura 23. Concentracdo de Fésforo ao longo do sistema com aguapé (Eicchornia
crassipes) — Tempos de Detencao Hidraulica de 4, 6 e 8 dias.

A Figura 23 demonstra o desempenho obtido pelo sistema wetland para
remocao de Fosforo total para os tempos de detencao hidraulica de 4, 6 e 8 dias.
Conforme observado, os tempos de detencdo 4 e 8 dias apresentaram
concentragdes inicias de efluente (bruto) maiores que o tempo de detencdo de 6
dias, apresentando também as maiores variacées entre as amostragens durante a
operacgao do sistema (calhas 1, 2, 3 e 4), sendo observadas pelos desvios padrées
elevados.

Em relagdo ao comportamento do sistema de tratamento nos tempos
avaliados, percebe-se que apesar das grandes variagdes observadas no tempo de 8
dias, este foi similar ao observado no TDH de 6 dias, apresentando concentracdes
iniciais (bruto) e finais semelhantes. O tempo de detencdo de 4 dias apresentou
comportamento distinto aos demais tempos.

Quanto ao desempenho, da mesma forma que o comportamento, o sistema

apresentou eficiéncia na remocgao de Fdésforo total semelhante para os tempos de 6
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e 8 dias com reducgdes de 54,99% e 48,94% da concentragao inicial, chegando a
83,51% com o tempo de 4 dias.

Entretanto, apesar das constantes variagées nas concentragdes do efluente
e porcentagens de reducbes diferenciadas entre os tempos avaliados, a
concentracao final do efluente (calha 4) apresentou resultados semelhantes nos trés
tempos estudados.

Souza & Bernardes (1996) tratando esgoto doméstico de uma comunidade
proxima a Brasilia (DF) por uma combinagdo de reator anaerdbio de fluxo
ascendente (UASB) com pés-tratamento com leitos cultivados de fluxo superficial
(wetland) com Typha latifdlia, obtiveram remocao de 40% para fosforo total operando
com tempo de detencao hidraulica de 65,4 horas.

Apesar dos resultados de redugbes apresentarem-se satisfatorios, atingindo
concentragdes abaixo do exigido pela legislacdo vigente, cabe ressaltar que o
sistema operou com diluicado de "2, ndao apresentando assim condicbes de
langamento. (CONAMA, 2005).

Quanto ao consumo de fésforo pelas plantas, este ocorre durante a fase de
crescimento e principalmente na época de floragao. A retirada pode ser significante
em sistemas de baixa taxa quando a colheita da vegetacdo € praticada
rotineiramente. Nestes casos esta pode representar de 20 a 30% da remocao total
de fésforo, porém a vegetacdo usada nos wetlands ndo é considerada um fator
significante na remogao deste elemento. Se nao for realizada a colheita periédica o
fésforo volta para o sistema aquatico devido ao decaimento natural da vegetagcao
devido a morte (Valentin, 2003).

Como se pode observar, na avaliagdo geral do sistema para o fosforo total, a
remocao ficou entre 50-80%, se enquadrando na bibliografia avaliada que, segundo
Reed et. al (1995), a remocao de fosforo por aguapés e outras plantas aquaticas fica
limitado as necessidades das plantas ndo excedendo 50-70% do fosforo presente no

afluente.

4.8. Nitrogénio Total

A forma de incorporagdo do nitrogénio na biomassa das macroéfitas é a
assimilacdo. Este processo refere-se a uma variedade de processos biol6gicos que
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convertem formas inorganicas do nitrogénio para compostos organicos que servem

de reserva para as células e os tecidos das plantas (Kadlec & Knight, 1996).
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Figura 24.Concentragao de Nitrogénio total (NKT) ao longo do sistema com aguapé
(Eicchornia crassipes) — Tempos de Detencdo Hidraulica de 4, 6 e 8
dias..

Conforme expresso na Figura 24, a reducao porcentual de Nitrogénio Total
para os Tempos de Detencao Hidraulica de 4, 6 e 8 dias foi de 61,39%, 59,24% e
67,93%, respectivamente. Nota-se que apesar do TDH de 4 dias apresentar
concentragdes superiores entre as amostragens, o desempenho na reducdo do
Nitrogénio entre os tempos foi semelhante, onde na primeira e segunda calha obteve
reducao superior a 50%.

Camargo et. al (2004) apud Reidel, (2004) compararam a eficiéncia de trés
espécies de macrdéfitas aquaticas na remocao de nutrientes de efluentes de
aquicultura e observaram que a macréfita aquatica Eichhornia crassipes apresentou
a melhor eficiéncia média na remocéao de N-total (85,2%).

O nitrogénio € um elemento chave nos ciclos biogeoquimicos existentes nos
wetlands construidos. A capacidade de retirada de nitrogénio assimilagcdo pelas
macrofitas, e desta forma a quantidade que pode ser removida se a planta for
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podada, é aproximadamente, segundo Brix (1997), na faixa de 200 a 2500 kg.ha -

".ano N (0,05 a 0,689.m2.d'1), sob condi¢oes de clima temperado. O mesmo autor
indica que se as plantas ndo forem podadas, uma grande quantidade de nitrogénio
que fora incorporado a biomassa retornara ao meio devido a morte e decomposicao
dos seus tecidos.

O sistema apresentou melhores resultados na remocao de Nitrogénio Total
nos TDH de 6 e 8 dias. Contudo, foram observadas concentragdes finais do efluente
(calha 4) entre 0,10-0,22 mg.L" N-Total entre dos tempos avaliados, estando entre
as concentrac6es médias nacionais de N-Total para emissdes brutas de efluentes da
industria de processamento do couro, obtidas por Pacheco (2005) entre 0,1-0,2
mg.L" N-Total para curtumes de couro semi-acabado.

Conforme dito anteriormente, estes resultados expressam a diluicdo de
operacdo de 2 e, portanto, os resultados obtidos ndo refletem a real condicdo do
efluente. Contudo, os mesmos se enquadram nos parametros de langamentos
exigidos pela legislagdo vigente fixados em 20 mg.L™" N-Total (CONAMA, 2005).

Dentre os disturbios mais agravantes promovidos pelo excesso de N nos
corpos d’adgua, destacam-se: () a deplecdo dos niveis de oxigénio dissolvido na
massa liquida; (II) a proliferacdo de macréfitas aquaticas e algas; (Ill) a toxicidade
aos organismos aquaticos e (IV) os riscos a saude publica (USEPA, 1993).

4.9. Parametros inorganicos

Na literatura encontram-se inumeras definicées para o termo "metal pesado".
Algumas delas baseiam-se na densidade atdmica, outras no peso ou numero
atdbmico, nas propriedades quimicas, sendo que, muitas vezes, este termo é
empregado a um grupo de elementos como cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu),
zinco (Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb) entre outros, que estdo normalmente
associados a problemas de poluigcéo e toxicidade.

Conforme visto, o processo de curtimento evolve uma série de etapas que
consistem na transformacao das peles em material estavel e imputrescivel, o couro,

utilizando-se de uma série de fons inorganicos como metais Cr*3, Mn*?, Fe*?, e Fe*,
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AI*® pigmentos e uma série de outros compostos, em menor concentracio.
(CETESB, 2001)

Cromo

O cromo é o principal problema dos curtumes e é o insumo utilizado pela
maioria das empresas no processo de curtimento. Os residuos com a presenca de
metal cromo, segundo a norma brasileira NBR-10004 da ABNT, s&o classificados
como residuos classe | — perigosos, necessitando de tratamento e disposicao
especifica. Tem seu langamento limitado a 0,5 mg.L" de Cr para emissdes de
efluentes de qualquer tipo de fonte em corpos d’agua (CONAMA, 2005).
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Figura 25.Concentragdo de Cromo (Cr) ao longo do sistema com aguapé
(Eicchornia crassipes) — Tempos de Detencéo Hidraulica de 4, 6 e 8 dias.

Conforme expressa a Figura 25 ao final de todos os tempos de detengao
avaliados o cromo apresentou resultados dentro dos padrdes de emissdes de
efluentes pela legislacao vigente.

O sistema apresentou comportamento semelhante para todos os tempos de
detencdo avaliados, mesmo operando com diferentes concentracdes brutas de
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cromo (0,47 mg.L'' de Cr para TDH 6 dias e 1,24 mg.L"' de Cr para TDH 8 dias),
alcancou reducdes na ordem de 73,6% 87,7% e 87,2% para os TDH 4, 6 e 8 dias
respectivamente.

O sistema alcangou lancamentos finais de efluente (calha 4) entre 0,065 a
0,14 mg.L" de Cr, estando entre a média nacional de lancamentos de efluentes
brutos obtidos por Pacheco, (2005) e Class & Maia, (2004) foi de 0,1 a 0,2 mg.L" de
Cr e dentre dos parametros exigidos pela legislagao vigente (CONAMA, 2005).

Conforme Jordao et. al (1999), a toxicidade do cromo depende do estado de
oxidacao em que é langado no efluente. Existem muitas referéncias sobre os efeitos
cancerigenos do Cr*®, e outras sobre a possibilidade de fons Cr*®> também o serem;
os fons Cr, entretanto, ndo parecem ter, diretamente, implicagcdes toxicas.
Entretanto, apesar do Cr*® nao se apresentar na forma oxidada, o seu acumulo
constante, associado a determinadas condicbes de solo, como a presenca de
manganés em formas oxidadas, baixos teores de carbono organico e boa aeracéo,
podem promover a sua oxidacdo para formas hexavalentes (Cr'®) de alta
solubilidade e mobilidade, caracteristicamente téxicas e mutagénicas para os

animais superiores, plantas e microrganismos (Castilhos et. al,1999).
Enxofre

Como visto, o tratamento primario de um curtume propicia uma grande
reducdo da toxidez que caracteriza o efluente bruto homogeneizado, permitindo ao
tratamento biologico operar em condigdbes mais favoraveis ao desenvolvimento de
microrganismo depuradores da matéria organica resultante. Entretanto, o mau
funcionamento ou erro operacional neste processo ira se refletir ao longo de todo o
sistema depurador podendo ocasionar morte de microrganismos e até o colapso das
unidades de tratamento bioldgico.

Como exemplo, podemos citar casos em que a oxidagao do sulfeto residual
no tratamento fisico-quimico ndo ocorre eficientemente, e, como conseqiéncia, uma
oferta muito grande de sulfeto chegara até o tratamento biol6gico que, além de
seqlestrar o oxigénio livre necessario aos processos biolégicos de depuragéo,
acarretara problemas de desprendimento de H.S ao longo da planta depuradora,

originando a formagao de maus odores.
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O enxofre na forma de sulfeto presente nos despejos de curtume é o
composto de alta toxidez que gera desconforto nas instalacées de tratamento.
Soluvel em solugdes aquosas alcalinas, com o aumento do potencial hidrogenidénico
(abaixamento dos valores de pH), o ion sulfeto acaba ligando-se ao ion hidrogénio
presente na solucdo, formando H.S, sulfeto de hidrogénio, acido sulfidrico ou gas
sulfidrico (Class & Maia, 2004).
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Figura 26.Concentragdo de Enxofre (S) ao longo do sistema com aguapé
(Eicchornia crassipes) — Tempos de Detengdo Hidraulica de 4, 6 e 8
dias..

A Figura 26 expressa o desempenho obtido, bem como, a remocgao
conseguida pelo sistema wetland para o ion enxofre nos tempos de detencao 4, 6 e
8 dias.

Conforme verificado no efluente em estudo, percebe-se um alto teor residual
de sulfeto no sistema de tratamento empregado pelo curtume, podendo este ser o
fator limitante encontrado para desenvolvimento adequado do sistema de poés-
tratamento proposto em concentragdes totais (utilizando-se do efluente bruto).

As concentragdes iniciais de operacao do sistema (bruto) nos trés tempos de
detencao hidraulica avaliados foram 366,6, 557 e 469 mg.L" de S para os TDH 4, 6

e 8 respectivamente, ou seja, muito além dos teores médios de langamentos
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nacionais que giram em torno de 2-9 mg.L™" de sulfeto e 45-110 mg.L™” de sulfato. Se
desconsiderarmos a diluicao 2 foram observadas concentracdes de até 1670 mg.L"
de S. Segundo resolugdo do CONAMA, (2005), o sulfeto tem seu langamento
limitado a 1,0 mg.L" de S para emissdes de efluentes de qualquer tipo de fonte em
corpos d’agua.

Quanto ao desempenho do sistema em si, observa-se que entre o0s
parametros avaliados no experimento, o ion sulfeto foi o que apresentou menor taxa
de reducgéo, podendo ser explicado pela alta concentragdo do nutriente no sistema.
Apresentou concentracdes finais (calha 4) de 269,51, 267,30 e 339,58 mg.L" S para
os TDH 4, 6 e 8 dias respectivamente, onde o TDH de 6 dias expressou melhores
resultados entre os trés, porcentagem de reducédo de 52%, enquanto os tempos 4 e
8 apresentaram 26,5 e 27,6% respectivamente.

A melhor forma de eliminagdo de sulfeto do efluente consiste na utilizagao
de sistemas de reciclagem do banho de depilacdo e caleiro principal, pois desta
forma, apenas banhos com contribuicbes segundarias de sulfeto sofreriam a
oxidagcdo catalitica, reduzindo as quantidades de catalizador e oxigénio, ou seja,

reduzindo também os custos de operacao. (Pacheco, 2005)
Ferro

A Figura 27, expressa os resultados obtidos na remogéao de ferro nos tempos
de detencdo avaliados no experimento. Percebe-se que mesmo com variagées na
concentracdo do elemento para na entrada do sistema (bruto) nos trés tempos
avaliados, que a carga operada de Fe esteve dentro dos limites estabelecidos pela
legislagdo vigente fixada em 15,0 mg.L" de Fe para emissdes de efluentes de
qualquer tipo de fonte em corpos d’agua (CONAMA, 2005).
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Figura 27.Concentragdo de Ferro ao longo do sistema com aguapé (Eicchornia
crassipes) — Tempos de Detencao Hidraulica de 4, 6 e 8 dias.

Quanto ao desempenho, o sistema apresentou redugdes de 65, 60 e 78%
para os tempos 4, 6 e 8 dias respectivamente.

O ferro é utilizado na industria de curtimento como o sulfato férrico
(Fe2(SO4)3) e o cloreto férrico (FeCls), utilizados como agente coagulante na
operacao que prepara o efluente homogeneizado para as etapas posteriores do
tratamento fisico-quimico (coagulacéao e floculacdo) (Pacheco, 2005).

Em wetlands naturais, basicamente, o ferro pode estar presente nas aguas
superficiais no estado de oxidado como Fe*? (ion ferroso) ou reduzido para Fe* (ion
férrico). A oxidacao e reducdo do ferro nas wetlands dependem das condicées do
potencial de oxi-reducao. O ion férrico forma estados complexos com uma variedade
de ligantes com o hidréxido férrico (Fe(OH)s), fosfato férrico (FePO4) ou insollveis
adsorvidos pela matéria organica (kadlec & Knight, 1996).

Segundo Souza et. al, (2000) a mais importante alteragdo quimica que
ocorre em wetlands é a reducdo dos 6xidos férricos (Fe*®) a 6xidos ferrosos (Fe*?)
provocando o aumento da solubilidade deste elemento. Em wetlands construidos
para sistemas de abastecimento demonstraram que o ferro pode ser removido de
84,6 até 100% (Lewis, et. al, 1999)
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Aluminio

O Aluminio tem seu langamento limitado a 0,1 mg.L" de Al em ambientes
I6tico e tributarios de ambientes intermediarios para emissdes de efluentes de

qualquer tipo de fonte em corpos d’agua (CONAMA, 2005).

15,8 §
——TDH 4
—=—TDH 6
13,8 —4—TDH 8
11,8
= 98
-
(=)
E
L2 78
£
£
E]
<
5,8
3,8
1,8 4
0,2 : : : :
Bruto Calha 1 Calha 2 Calha 3 Calha 4

Figura 28.Concentracdo de Aluminio ao longo do sistema com aguapé (Eicchornia

crassipes) — Tempos de Detencao Hidraulica de 4, 6 e 8 dias.

Conforme expressa a Figura 28, apesar de apresentar altas concentragcoes
na entrada do sistema wetland, este apresentou boa reducdo de aluminio com
desempenho similar para todos os tempos avaliados verificando redug¢des de 58,5%,
64,8% e 80,4% para os TDH 4, 6 e 8 dias respectivamente. Embora satisfatorios, as
concentragdes finais (calha 4) de aluminio apresentaram teores acima dos

parametros fixados pela legislagao vigente.
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5. CONCLUSOES

A partir da operacgao, ao longo dos tempos de detencéo hidraulica de 4, 6 e 8
dias do sistema wetland de fluxo superficial operado com a macrofita aquatica
Eicchornia crassipes, pode-se concluir:

o A produtividade de plantas (g.m?.dia”') aumentou quando a alta
concentracao de nutrientes apresentada pelo efluente diminuiu a teores
aceitaveis pela planta.

o Com reducdes de 73,41% a 79,91% para DQO, 59,24% a
67,93% de Nitrogénio total, 73,6% a 87,7% para Cromo e 60 a 78% de Ferro,
o sistema apresentou resultados satisfatorios de remocgoes, estando entre os
limites estabelecidos pela legislacdo vigente para langcamentos de efluentes
para qualquer fonte poluidora.

. Apesar de apresentar remocoes de 48,94% a 83,51% para
Fosforo total, 26,5% a 52% de Enxofre e 58,5% a 80,4% para o Aluminio, o
sistema ndo conseguiu atingir os padroées minimos de lancamentos para estes
nutrientes.

o O principal limitante do sistema e o provavel responsavel pela
morte das plantas no sistema |l foi o Enxofre, na forma de ion sulfeto, onde
apresentou concentragdes iniciais de operacdo entre 366 — 557 mg.L"'de S,
muito acima dos 0,1 mg.L ™" de S estabelecidos pela legislacdo vigente.

o De modo geral, entre os parametros avaliados o tempo de
detencao hidraulica de 6 dias foi 0 que apresentou melhores resultados em
porcentagens de remocao.

. Apesar dos resultados promissores em termos de remocgéo a
baixo custo operacional, o sistema apresentou limitacdes de operacdao com
efluente de curtume trabalhado visto as grandes variagdes encontradas.
Entretanto, sugere-se que o curtume re-avalie o sistema de tratamento
primario e secundario empregado no curtume a fim de minimizar as altas

concentracdes de enxofre encontradas.
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