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RESUMO

Embora o desenvolvimento das atividades industriais seja de interesse para economia de alguns paises, ¢ crescente a
preocupagdo com os impactos ambientais gerados por estas atividades. A industria de processamento do couro tem uma
elevada importancia na geracdo de renda e empregos de alguns paises, em contrapartida, esse tipo de industria gera em
seus processos um efluente potencialmente poluidor ao meio ambiente. Por isso, se faz necessario um tratamento
adequado do efluente a fim de, remover os poluentes antes do seu langamento em corpos receptores. No entanto, em
plantas de tratamento de efluentes de curtume, enfrenta-se o desafio de realizar o tratamento devido a complexidade do
efluente. Dentre os poluentes encontrados em excesso pode-se citar o nitrogénio amoniacal, a maneira mais usual de
remové-lo ¢ através da nitrificag@o, no entanto, esse processo esta sofrendo inibi¢do por algum constituinte presente no
efluente. Sendo assim, o presente estudo teve como objetivo avaliar a interferéncia do fungicida e do nitrogénio amoniacal
em excesso no processo de nitrificagdo. Para isso, utilizou-se um sistema de reatores operando em sistema de batelada,
com base em um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), composto de 17 ensaios. Ap0s a realizagao dos
ensaios ¢ analise estatistica dos dados, pode-se perceber que o fungicida em altas concentragdes nao interfere na remogao
da DQO, no entanto, ¢ altamente inibidor do processo de nitrificagdo, como o fungicida ¢ um produto quimico essencial
para a preservacao do couro, deve-se optar por um produto substituto menos agressivo, ou um tratamento separado para
o efluente que contém o fungicida, a fim de evitar a contaminagao de todo o efluente com esse produto.

PALAVRAS-CHAVE: Nitrifica¢do, Inibi¢do, Fungicida, Bactérias.

INTRODUGAO

O setor industrial ¢ um grande consumidor de recursos naturais ¢ um grande gerador de residuos liquidos, solidos e
gasosos, que geralmente sdo descartados no meio ambiente no estado in natura ou sem tratamento adequado. Essa pratica,
torna o setor industrial responsavel por grande parte dos impactos ambientais gerados, em paises desenvolvidos ou em
desenvolvimento (PASCOAL, et al, 2007).

As industrias de curtumes se encontram entre as industrias com elevado potencial poluidor. Estas industrias foram criadas
para atender a demanda da época, fabricacao de calgados, tambores e instrumentos musicais. Com o passar dos anos,
houve um aumento na diversidade de produtos derivados do couro, promovendo a expansdao do niumero de industrias
(LAURENTTL ET al, 2016).

Em muitos paises em desenvolvimento incluindo o Brasil, as industrias de curtume possuem uma vasta participagdo no
crescimento econdmico e social (LOFRANO, et al, 2013). Para o CICB (Centro das Industrias de Curtumes do Brasil,
2019), a industria brasileira do couro tem movimentado a economia do pais, conforme pode ser observado em seus
indicadores: o pais conta com aproximadamente 310 plantas de curtumes, 2.800 industrias ligadas a esse ramo, e
emprega mais de 50.000 trabalhadores. Ainda de acordo com o CICB (Centro das Industrias de Curtumes do Brasil,
2019), os estados das regides sul e sudeste sdo os maiores produtores de couro em territério nacional. Exportando para
80 paises, o setor movimenta cerca de US$ 3,5 bilhdes a cada ano, entre os principais destinos do couro produzido no
Brasil destaca-se China, Estados Unidos e Italia.

Embora as industrias de curtumes tenham um elevado grau de importancia na economia de alguns paises, ha uma crescente
preocupagdo com a geragdo de impactos ambientais, em fungdo do alto consumo de recursos naturais e da geracdo de
efluentes liquidos, altamente contaminados por produtos quimicos que sdo aplicados durante o processo produtivo
(REDA, 2016). Ainda que atualmente as normas ambientais estdo mais restritivas, muitas regides que acomodam polos
industriais o descarte incorreto de efluentes vem causados fortes impactos no ecossistema (BORBA, 2010).

Durante as etapas do processamento do couro sdo aplicados produtos quimicos tais como: surfactantes, taninos naturais
e sintéticos, oleos sulfonados, acidos e corantes, que visam transformar a pele animal em um produto inalteravel e
imputrescivel, resultando na geracdo de um efluente com elevadas concentragdes de poluentes considerados toxicos
(SILVA, et al., 2015).
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Devido a grande concentracao de nitrogénio amoniacal nos efluentes de curtumes, hé a necessidade de remové-lo para
atender aos pardmetros de langcamento de efluentes. A forma mais comum de remover a amoénia ¢ através da nitrificagao,
que ¢ a transformac@o bioldgica de nitrogénio amoniacal em nitrato. Entretanto, isto ndo ocorre nos reatores aerobios,
mesmo com aumento de aeragdo. Sendo assim, algum constituinte do efluente pode estar interferindo neste processo

Uma hipétese ¢ a toxicidade do fungicida utilizado no tratamento do couro, sobre as bactérias nitrificantes. Segundo sua
ficha de informagdes de seguranca de produtos quimicos (FISPQ) este produto ¢ extremamente toxico. Se comprovado
sua interferéncia no processo de nitrificagao, ¢ possivel propor um tratamento em separado para o efluente contendo este
fungicida. Uma segunda hipotese ¢ a interferéncia do excesso de amonia no efluente. Alguns estudos relatam que o
excesso de amonia gera um nivel alto de toxicidade do efluente, fazendo com que ocorra a interferéncia nos processos
biologicos de tratamento.

OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho foi avaliar a interferéncia do excesso de nitrogénio amoniacal (amoénia) e do fungicida
no processo de nitrificagao.

METODOLOGIA

Para a realizacdo do estudo, utilizou-se um reator aerébio operando em sistema de batelada, sendo construido em PVC
(Policloreto de Vinila) com medidas de 250 mm de diametro, 300 mm de altura e volume de trabalho de 5 L. O reator foi
conectado a um sistema de ar comprimido, o ajuste da vazao foi possivel por meio de um rotametro acoplado ao reator.

Os ensaios foram realizados utilizando como substrato um efluente sintético, constituido por compostos organicos
(proteinas, carboidratos e lipideos) e inorganicos. A composic¢ao do substrato foi adaptada da metodologia proposta por
Torres (1992). As proteinas representavam 50% da DQO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), os carboidratos
correspondiam 40% da DQO e os lipideos representavam 10% da DQO, os compostos utilizados para o preparo do
efluente sdo descritas na Tabela 1. O efluente também foi enriquecido com as solugdes de sais minerais, sendo cloreto de
sodio (NaCl), cloreto de magnésio (MgClL.6H,0) e cloreto de calcio (CaCl,.2H,0). Além disso, foram adicionadas 3
gotas de detergente comercial para litro de solugdo, para emulsionar o 6leo.

O substrato produzido tem como base uma DQO igual a 1.000 mg L', sendo o efluente diluido na proporgao de 1:20.
Desta maneira os ensaios serdo conduzidos a partir de uma concentragéo inicial de DQO de 50 mg L. Para simular a
presencga de nitrogénio amoniacal no efluente produzido, foi adicionado cloreto de amdnio, seguindo a relagdo de C: N =
2. Esta mesma relagdo foi utilizada pelos autores Do Canto et al. (2008), que avaliaram a viabilidade da nitrificacdo em
um sistema de reatores em batelada, utilizando efluente sintético. Ainda foi realizada a correcdo da alcalinidade do
sistema, por meio da adigdo de 150 mg L! de bicarbonato de sédio (NaHCOs).

Tabela 1: Composicio do efluente sintético. Fonte: Adaptado de Torres (1992).

Concentragdo para 500 mg L!

Composto Fonte de DQO
Proteinas Extrato de carne (100%) 179 mg Lt
Sacarose (20%) 36 mg L!
Carboidratos Amido comercial (60%) 112mg L
Celulose (20%) 41 mg L
Lipideos Oleo de soja (100%) 0,056 ml L*!
Solugdo de NaCl (50 g L) 5mlL!
Sais minerais Solugdo de MgCl,.6H,O (1,4 g L) 5mlL!
Solugio de CaCl,.2H,0 (0,9 g L) 5mlL!
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Para caracteriza¢do ¢ monitoramento do efluente sintético, foram analisados alguns parametros, na Tabela 2, apresenta-
se os pardmetros analisados e suas respectivas metodologias.

Tabela 2: Parametros fisico-quimicos analisados e suas respectivas metodologias. Fonte: Autor do trabalho.

Parametros analisados Unidade Método
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) mg L! Me¢étodo 5220 D — Colorimétrico (APHA, 2012)
Nitrogénio Amoniacal mg L' Meétodo 4500-NH; F — Fenato (APHA, 2012)

Nitrito mg L! Kit Hach

Nitrato mg L! Kit Hach
Oxigénio Dissolvido mg L' Sonda Multipardmetros DO-5519
Temperatura °C Sonda Multipardmetros DO-5519
pH Unidade de pH Método 4500 H* (Potenciométrico)

Foram controladas as variaveis tempo de retengao hidraulica, volume de fungicida e concentrag@o de nitrogénio amoniacal
(amonia), sendo seus efeitos sobre a remocdo DQO, remogao de nitrogénio amoniacal e conversio a nitrito e nitrato,
avaliados utilizando-se um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Realizou-se um esquema fatorial de
tratamentos 22, incluindo 4 ensaios fatoriais, 4 ensaios axiais e 3 repeti¢des no ponto central, totalizando 17 ensaios, como
apresenta Tabela 3.

O fluxo de aeragdo foi fixado em 6 L min ! para todos os ensaios do delineamento de tratamentos, sendo este definido a
partir de ensaios preliminares. As amostras foram coletadas no inicio e ao final de cada ensaio, sendo possivel verificar
se houve a remogdo de matéria orgénica, conversao de nitrogénio amoniacal em nitrito e ou nitrato e assim observar se o
excesso de amonia e/ou fungicida interferem no processo de nitrificagdo.

Tabela 3: Delineamento dos tratamentos. Fonte: Autor do trabalho.

Tempo de retengao hidraulica Volume de fungicida Concentragdo de amonia
T o Valorrealqy wlor o Vaorel g gificago  VeIor sl (e

1 -1 24,1 -1 0,28 -1 40,2
2 1 59,9 -1 0,28 -1 40,2
3 -1 24,1 1 0,82 -1 40,2
4 1 59,9 1 0,82 -1 40,2
5 -1 24,1 -1 0,28 1 84,8
6 1 59,9 -1 0,28 1 84,8
7 -1 24,1 1 0,82 1 84,8
8 1 59,9 1 0,82 1 84,8
9 0 42 0 0,55 0 62,5
10 0 42 0 0,55 0 62,5
11 0 42 0 0,55 0 62,5
12 -1,68 12 0 0,55 0 62,5
13 1,68 72 0 0,55 0 62,5
14 0 42 -1,68 0,1 0 62,5
15 0 42 1,68 1 0 62,5
16 0 42 0 0,55 -1,68 25
17 0 42 0 0,55 1,68 100
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RESULTADOS

Ap6s a realizag@o dos 17 ensaios do DCCR e analise dos resultados, foi observado um decréscimo nos valores de pH, em
todos os ensaios. De acordo com Metcalf ¢ Eddy (2003), os microrganismos responsaveis pelo processo de nitrificacio
se desenvolvem melhor com condigdes de pH entre 7,5 a 8, os ensaios realizados apresentaram valores de pH proximos
desta condigao. Para os 17 ensaios foi constatado o consumo da alcalinidade, o que ¢ comum em processos de nitrificagao.

De acordo com Hidaka et al. (2002), o oxigénio dissolvido é um dos parametros mais relevantes na nitrificagdo. Segundo
esse autor, concentragdes inferiores a 2 mg L' podem limitar parcial ou totalmente a nitrificagdo. A partir da analise dos
dados obtidos, pode-se constatar que, os niveis de oxigénio dissolvido se encontram acima do nivel minimo para o
processo de nitrificagao.

Segundo Fontenot et al. (2007) temperaturas entre 22°C ¢ 30°C estimulam o crescimento das bactérias nitrificantes.
Verificou-se que em alguns ensaios, a temperatura um pouco abaixo da temperatura minima citada pelo autor, no entanto
esse parametro ndo foi considerado um fator inibidor a atividade das bactérias nitrificantes desse estudo, pois, foi possivel
observar em ensaios com a temperatura considerada ideal, que a nitrificagdo também sofreu inibi¢do. Ressaltando que a
variagdo da temperatura do efluente ocorreu em fungio da variagao da temperatura ambiente.

O sistema mostrou-se eficiente na remogao de DQO e de nitrogénio amoniacal em todos os ensaios como exibe a Tabela
4. As maiores remogdes de nitrogénio amoniacal ocorreram nas condigdes do ponto central 42 horas, 0,55 mL de fungicida
€ 62,5mg L, ensaios 9, 10, 11. No entanto a produgio de nitrito e nitrato ocorreu em apenas em um dos ensaios, o qual
apresenta o menor volume de fungicida e a concentragdo média de nitrogénio amoniacal, ensaio 14. Pode-se constatar
que o fungicida inibiu a conversdo do nitrogénio amoniacal a nitrito e posteriormente a nitrato, indicando que o nitrogénio
amoniacal foi removido por outros meios, e ndo pelo processo de nitrificacao.

Tabela 4: Remocao de DQO e nitrogénio amoniacal. Fonte: Autor do trabalho.

Ensaios Remogao de DQO (%) Remogao de amonia (%)
1 15,96 9,23
2 20,52 24,94
3 23,24 9,64
4 34,77 25,38
5 15,63 8,67
6 20,56 23,74
7 25,30 8,80
8 35,00 25,04
9 18,26 35,25
10 18,56 35,23
11 18,35 35,30
12 17,02 7,44
13 41,71 31,58
14 24,16 8,43
15 30,41 7,63
16 28,23 3,51
17 21,41 3,25

Sendo assim, ndo foi possivel prosseguir com a analise estatistica para as variaveis de estudo remogao de nitrogénio
amoniacal, conversdo a nitrito e nitrato. Apenas para a varidvel DQO foi possivel realizar a andlise estatistica, a qual
apresentou remog¢ao em todos os ensaios, enfatizando uma maior remogao no ensaio 13, com o maior tempo de reten¢do
hidraulica como pode ser observado na Tabela 4.

Na Tabela 5 s@o apresentados os efeitos dos fatores estudados sobre a remogao de DQO. O efeito de um fator pode ser
entendido como a variagdo causada na resposta, ao percorrer todos os niveis desse fator, independente dos demais fatores
(RODRIGUES & IEMMA, 2009).

O tempo de reteng@o hidraulica (termo linear e quadratico) e o volume de fungicida (termo linear) apresentaram efeito
significativo sobre a remog@o de DQO, uma vez que o p-valor obtido ¢ inferior ao nivel de significancia adotado, de 10%.
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Devido a variabilidade inerente ao processo de tratamento de efluentes que envolve microrganismo, consideram-se
significativos os paramentos com p-valores menores que 10% (RODRIGUES & IEMMA, 2009).

O tempo de retengdo hidraulica (termos linear e quadratico), volume de fungicida (termos linear e quadratico),
concentracdo de nitrogénio amoniacal (termo quadratico), interacdo entre as variaveis: tempo de retengdo hidraulica e
volume de fungicida, volume de fungicida e concentragdo de nitrogénio amoniacal, apresentaram efeito positivo sobre a
varidvel resposta, ou seja, a passagem do nivel mais baixo para o nivel mais alto dos fatores estudados aumentou a
remoc¢ao de DQO. A Tabela 6 apresenta a andlise de varidncia (ANOVA) para a remogao de DQO.

Tabela 5: Analise dos efeitos para a remocao de DQO. Fonte: Autor do trabalho.

Fatores Efeito p-valor
Média 18,64572 0,000233
Tempo de retencdo hidraulica (L) 10,58267 0,004224
Tempo de retengdo hidraulica (Q) 6,06536 0,067014
Volume de fungicida (L) 8,22878 0,014306
Volume de fungicida (Q) 4,59144 0,145090
Concentragdo de amonia (L) -1,38626 0,602432
Concentra¢do de aménia (Q) 2,84470 0,343515
Tempo de retengdo hidraulica x Volume de fungicida 2,93500 0,405962
Tempo de retengdo hidraulica x Concentragdo de amdnia -0,36500 0,915533
Volume de fungicida x Concentracio de amonia 0,64500 0,851460

Tabela 6: Anadlise de varidncia para a remocio de DQO. Fonte: Autor do trabalho.

Soma dos Grausde  Quadrado

Fatores Quadrados Liberdade Médio p-valor
Tempo de reten¢do hidraulica (L) 382,0301 1 382,0301 0,004224
Tempo de retencao hidraulica (Q) 103,3980 1 103,3980 0,067014
Volume de fungicida (L) 230,9817 1 230,9817 0,014306
Volume de fungicida (Q) 59,2511 1 59,2511 0,145090
Concentragdo de amonia (L) 6,5553 1 6,5553 0,602432
Concentragdo de amonia (Q) 22,7442 1 22,7442 0,343515
Tempo de reten¢o hidraulica x Volume de fungicida 17,2285 1 17,2285 0,405962
Tempo de retengao hidraulica x Concentragdo de amonia 0,2665 1 0,2665 0,915533
Volume de fungicida x Concentragdo de amdnia 0,8321 1 0,8321 0,851460

Residuo 154,2773 7 22,0396
Total 920,3760 16

Como pode ser observado na Tabela 6, para a analise de variancia (ANOVA), apenas o tempo de retenc@o hidraulica
(termo linear e quadratico) e o volume de fungicida (termo linear) influenciaram significativamente sobre a remogao de
DQO, uma vez que, o p-valor obtido é menor que o nivel de significancia adotado, de 10%. Entretanto, os termos nao
significativos foram mantidos no modelo matematico, como forma de aumentar a propor¢ao da variabilidade total das
respostas explicadas pelo modelo de regressao.

Sendo assim para a variavel DQO gerou-se um modelo quadratico representativo do processo, obtido a partir do ajuste
estatistico dos resultados correspondentes a todos os ensaios do delineamento de tratamentos. O modelo matematico
codificado ajustado a partir dos dados experimentais, para o percentual de remogao de DQO ¢ apresentado na Equagao 1.

Remocio de DQO (%) = 18,64 + 5,29 x 1+ 3,02 x1>+ 4,11 x2 + 2,29 x2%- 0,69 x3+ 1,42 x3> + 1,46 X1 x2 - 0,18 x1 X3+
0,32 x2 x3 equagdo (1)
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Em que:

Xi: valor codificado de tempo de retencao hidraulica;
X5: volume de fungicida;

X3: concentragdo de amonia.

Na Tabela 7 ¢ possivel observar a Analise de Varidncia (ANOVA), para a validagao estatistica do modelo representativo
do processo de remogdo de DQO. O modelo matematico representativo do processo € estatisticamente significativo,
apresentando p-valor de 0,0369, menor do que o nivel de significancia adotado (10%), explicando a variabilidade total
das respostas em 84,2%. Nesse contexto, pode-se inferir que o0 modelo matematico possui um bom ajuste estatistico aos
dados experimentais.

Tabela 7: Validade estatistica do modelo proposto para a remocio de DQO. Fonte: Autor do trabalho.

Soma dos Graus de Quadrado

Fonte de Variagio Quadrados Liberdade ~ Médio p-valor R?
Regressao 823,2858 9 91,476 0,0370 0,840
Residuos 154,4353 7 22,062

Total 977,7211 16

Na Figura 1, 2 e 3 sdo apresentadas as superficies de respostas de remogao de DQO. Pode ser visualizado que as
superficies de resposta ndo apresentaram uma faixa aproximada para as melhores condi¢gdes de remogao de DQO. No
entanto, observando as Figuras percebe-se que valores mais elevados do tempo de retengdo hidraulica favorecem a
remocdo de DQO e que o volume de fungicida aumenta a remogao de DQO, visto que, o fungicida aplicado eleva a
quantidade de matéria organica presente nos reatores, no entanto aumentar o volume de fungicida para elevar a remogao
de DQO ¢ inviavel, posto que esse produto quimico interfere negativamente na nitrificagao.

DR LD

Il -0
Il <55
I < 46
[C1<36
I <26
B =16
Figura 1: Superficie resposta para remocio de DQO (tempo de retencio hidraulica versus volume de fungicida).
Fonte: Autor do trabalho.
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Figura 2: Superficie resposta para remocio de DQO (tempo de reten¢io hidraulica versus concentracgio de
amonia). Fonte: Autor do trabalho.
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I = 40
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<17
Figura 2: Superficie resposta para remocio de DQO (volume de fungicida versus concentracio de amonia).
Fonte: Autor do trabalho.

CONCLUSOES

A nitrificagdo tem se mostrado uma técnica eficiente na remogao de nitrogénio amoniacal em efluentes de maneira geral,
porém, nesse estudo foi possivel observar que algum constituinte presente no efluente esta inibindo a atividade das
bactérias nitrificantes. Com base nos resultados obtidos, verificou-se a perturbacdo do fungicida e/ou do nitrogénio
amoniacal no processo de nitrificagdo, no entanto nao foi possivel identificar a partir de qual concentragdo esses
constituintes comegam a influenciar no processo de desenvolvimento das bactérias nitrificantes.

A partir dessas informagoes, sera possivel determinar uma nova faixa de estudo para as variaveis independentes, que
permita identificar com mais detalhes qual a concentragdo minima de fungicida e/ou do nitrogénio amoniacal se torna
inibidor ao processo de nitrificagdo. Assim serd possivel tomar decisdes para a melhoria do tratamento do efluente gerado
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com medidas de producdo mais limpa, optando pela substituigdo destes produtos no processo industrial, ou realizar o
tratamento segregado do efluente que conter fungicida e/ou nitrogénio amoniacal em excesso.
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