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RESUMO

O processo industrial de transformacdo da pele em couro ¢ conhecido pela alta
demanda de dgua em suas etapas e por gerar uma carga de residuos de alto impacto
ambiental. O processo de producdo do couro se divide em trés fases basicas; Ribeira,
Curtimento e Acabamento. Na etapa de ribeira sdo realizadas operagdes visando a limpeza,
hidratacao e depilagdo da pele. A etapa de curtimento tem por finalidade a estabilizagcdo da
pele frente aos ataques microbioldgicos, tornando-a inerte. A Ultima etapa, denominada
acabamento, inclui o acabamento molhado que compreende as operagdes de neutralizagao,

recurtimento, tingimento e engraxe do couro.

Os efluentes gerados na etapa de acabamento molhado possuem menor
biodegradabilidade em relacdo aos gerados na etapa de ribeira e curtimento, devido a
adicdo de inumeros produtos quimicos utilizados para conferirem certas caracteristicas
especificas aos artigos de couro acabado. Esta menor biodegradabilidade do efluente de
acabamento leva a uma grande dificuldade em se utilizar técnicas bioldgicas satisfatorias
para o tratamento dos efluentes destas etapas. O descarte destes efluentes, que contém
elevados teores de nitrogénio, pode comprometer seriamente o equilibrio ambiental,
causando eutrofizacdo do meio e trazendo grandes prejuizos para a flora e a fauna aquatica

dos corpos naturais.

Os sistemas de remocao de nitrogénio convencionais sdo compostos de duas etapas
independentes, porém complementares: uma aerobia, chamada nitrificagdo, em que o
nitrogénio amoniacal (NH,") é oxidado a nitrato (NO5"), e uma etapa de desnitrificagéo,
efetuada em ambiente anoxico (sem oferta de oxigénio), onde o grupo nitrato ¢ convertido
em nitrogénio gasoso (N). Entretanto, tais processos apresentam dificuldades para
aplicacdo em alguns tipos de efluentes. Assim, este trabalho teve por objetivo realizar o
setup de uma planta para tratamento biologico de efluentes da etapa de acabamento através
do uso de reatores de pré-desnitrificagdo e nitrificagdo, avaliando a sua eficiéncia de
remog¢do através de pardmetros como carbono organico total (COT), nitrogénio total

Kjeldahl (NTK) e nitrogénio amoniacal (N-NH,").

Os resultados obtidos apontaram para uma progressiva reducdo da eficiéncia de

remogao de carbono organico total, nitrogénio total e nitrogénio amoniacal com o passar
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do tempo de processo, o que evidencia uma dificuldade de adaptacdo do lodo frente ao

substrato.



1. INTRODUCAO
1.1. VISAO GERAL

A industria coureira do Brasil tem grande importancia para a economia do pais, sendo um
setor com grande geracdo de divisas e de empregos, com o couro figurando entre os principais
produtos de exportagdo do pais. Segundo Cunha et al. (2009), o Brasil sem encontra entre os
maiores produtores e exportadores mundiais de couro, estando entre os 5 maiores no ranking de

producao.

A produgdo industrial do couro divide-se em trés fases fundamentais, compostas pelas
operacdes de ribeira, de curtimento e de acabamento. A etapa de ribeira compreende a seqiiéncia
de operagdes quimicas e de extragdo das substancias indesejaveis da pele em meio aquoso. O
curtimento baseia-se na reagdo de substancias quimicas curtentes com o colagénio da pele,
tornando-a inerte a ataques microbiologicos. O acabamento molhado compreende a sequencia de
operacdes de neutralizagdo, recurtimento, tingimento e engraxe do couro. E, finalmente, o couro
¢ acabado com aplicagdes de camadas de produtos pigmentados e filmogé€nicos sobre sua

superficie (GUTTERRES, 2007).

Os residuos gerados na etapa de ribeira possuem maior biodegradabilidade em relagao a
etapa de acabamento, visto que nesta etapa a pele recebe tratamento para remog¢do de sangue,
gorduras, pélos e proteinas indesejaveis, resultando em um efluente composto quase em sua
totalidade por essas substancias. Ja o teor de matéria organica no efluente de acabamento
molhado ¢ reduzido, uma vez que a pele curtida ja se encontra mais inerte ¢ estabilizada,
liberando menos substancia organica nos banhos residuais de processo. Por outro lado, no
acabamento molhado, formulagdes compostas por vérias adi¢cdes de produtos quimicos sdo
aplicadas para conferir propriedades especificas para os artigos de couro, gerando efluentes com

contaminagao destas substancias residuais.

Entre as principais caracteristicas dos efluentes gerados em curtumes, destacam-se as
altas demandas bioldgicas de oxigénio (DBO) e demandas quimicas de oxigénio (DQO), s6lidos
em suspensao, nitrogénio organico, sulfetos e cromo, todos com elevados teores no efluente do
processo (GUTTERRES, 2008). A maioria desses compostos ¢ removida em processos eficientes
em estagoes de tratamento de efluentes, sendo a tecnologia atual suficiente para observacao das
normas ambientais vigentes quanto ao descarte de efluentes tratados. No entanto, compostos

nitrogenados organicos e inorganicos oriundos do processo sdo ainda de dificil tratamento e



tecnologias para remocdes eficientes destes sdo um dos principais objetos de estudo e

preocupacgado no setor de curtumes.

Efluentes contendo elevadas concentragcdes de macro-nutrientes como nitrogénio e
fosforo, se liberados em corpos receptores naturais, levam a eutrofizagdo do meio. A resolugdo
128 do Conselho Estadual de Meio Ambiente (CONSEMA) do ano de 2006, limita os
lancamentos de efluentes contendo nitrogénio segundo os seguintes pardmetros: 20 mg. L' de
NTK para vazdes de lancamento de 100 a 1000 m*/dia, 15 mg. L™ de NTK para vazdes de 1000
a 10000 m*/dia e 10 mg. L' de NTK para vazdes de maiores que 10000 m*/dia.

O processo convencional de remoc¢do de nitrogénio consiste em duas etapas distintas:
uma aerdbia, em reator de lodo ativado, onde o oxigénio ofertado no meio ¢ consumido no
processo de oxidagdo da amonia (NH, ") em nitrato (NO3'), chamada nitrificagio; e uma etapa de
desnitrificagdo, realizada em ambiente andxico (sem oferta de oxigénio), onde o oxigénio do
grupo nitrato ¢ utilizado na oxidagdo da matéria organica, convertendo o grupo NO; em N,

gasoso (YILMAZ et al., 2007).

Trabalhos recentes, realizados por Ruan e Wu (2009), aplicando tecnologia de
nitrificagdo e desnitrificagdo mostraram uma taxa de nitrificacdo de 0.15kg N-NH,"/m*-d em
tratamento de efluentes de processos de couro, utilizando sistema com pares de reatores de
nitrificagdo e desnitirficacio em série. Estudos de tratamento de um efluente sintético de
acabamento molhado (realizados para analisar a remogdo de cloretos) foram feitos tomando
preliminarmente o teor de carbono organico total (COT) como base, e com adicdo de produtos

quimicos comerciais de recurtimento e outros (COSTA e OLIVI, 2009).

Entretanto, tal tecnologia encontra limitagcdes quando se deseja tratar efluentes contendo
altas concentragdes de nitrogénio e baixa DBO (baixa relagdo DBO/nitrogénio) e baixas relagdes
Carbono pode ser insuficiente para uma completa desnitirficagdo, fazendo-se necessaria a adi¢ao
de uma fonte externa de carbono organico. A aplicacdo de uma fonte externa de carbono
organico ao sistema implica aumento de custos de operacdo. Assim, ¢ interessante avaliar-se a
possibilidade de uso de uma fonte interna de carbono. Uma alternativa para esta questdo € o uso
de um sistema de pré-desnitrificagdo / nitrificagdo, que consiste basicamente na inversdao dos
blocos do processo em relacdo ao processo convencional, com o efluente, neste caso, sendo

admitido no reator andxico e utilizando o proprio esgoto afluente como fonte de carbono.



1.2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi realizar o setup de uma planta piloto para processos de
reducdo do teor de nitrogénio e de matéria organica de efluentes oriundos do processo de
acabamento molhado de couros, através do uso de um sistema de dois reatores bioldgicos, um de
pré-desnitrificagdo e outro de nitrificacdo e avaliou-se a eficiéncia de remogdo de carbono

organico total (COT) e nitrogénio amoniacal (N-NHy").



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. NITROGENIO: SEU CICLO E TRANSFORMACOES

O ciclo do nitrogénio, também chamado como “ciclo do azoto” ¢ um dos ciclos mais
importantes nos ecossistemas do planeta. O nitrogénio ¢ um elemento essencial para todo o tipo
de vida, integrando moléculas complexas, como acidos nucleicos, aminodcidos e proteinas. Esta
variada gama de compostos que o nitrogénio pode integrar ¢ consequéncia do grande numero de
estados de oxidagdo que o elemento pode assumir. O niamero de oxidagao (NOX) do nitrogénio
pode variar de “-3”, sob a forma de amonia (NH3) / amonio (NHy "), até “+5”, na forma de nitrato
(NOs"). A Tabela 2.1 apresenta os possiveis estados de oxidagdo do nitrogénio em seus

respectivos compostos.

Tabela 2.1: Estados de oxidac¢ao do nitrogénio em diferentes compostos.

Compostos Estado de oxidacdo
Nitrogénio orgénico (R-NH,) -3
Amoénia (NH3) / Aménio (NH,") -3
Gaés nitrogénio (Ny) 0
Oxido nitroso (N,0) +1
Oxido nitrico (NO) +2
fon nitrito (NOy") +3
Dioxido de nitrogénio (NO3) +4
fon nitrato (NO3)) +5

Fonte: MADIGAN et al. (1997).

O nitrogénio global, em sua maior parte, existe sob a forma gasosa (N,), ndo estando
disponivel prontamente na biota terrestre. O suprimento e o inter-ciclo ambiental das formas
disponiveis deste elemento sdo diretamente dependentes da decomposi¢do biologica do
nitrogénio integrante dos componentes presentes na biota (MCELDOWNEY et al., apud
PRATES, 1997). Segundo Brock (1994), aproximadamente 85% da fixa¢do do nitrogénio na
terra ¢ de origem bioldgica (Rhizobium, Azobacter e Cianobactérias). Uma pequena parcela da
fixagdo do nitrogénio ocorre, também, quimicamente na atmosfera, via descargas elétricas
(relampagos), através de fixagdo industrial (fertilizagcdo de solos), ou por processos de queima de
combustiveis fosseis. Os processos naturais de fixagdo sdo de grande importancia, uma vez que

possibilitam compostos nitrogenados assimilaveis aos seres vivos.

A Figura 2.1 apresenta as transformagdes dos compostos nitrogenados no ciclo do
nitrogénio, resultantes do metabolismo microbiano que ocorrem em processos de nitrificagdo,

desnitrificagdo, fixagdo, oxidacdo anaerobia do amonio (via nitrito) e redugdo do nitrato.
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Figura 2. 1: Reagdes integrantes do ciclo bioldgico do nitrogénio (YE e THOMAS, 2001).

Apesar de muitos organismos responsaveis pelas vias metabdlicas do ciclo do nitrogénio
inorganico ja serem bastante discutidos e descritos na literatura, existem muitos ainda pouco
conhecidos. As maneiras vidveis para obten¢do de energia e as enzimas envolvidas nesses
processos estdo diretamente relacionadas com a adaptagdo e sobrevivéncia dos microrganismos

ao ambiente sob uma variedade de condigoes (YE e THOMAS, 2001).

2.2. IMPORTANCIA DO TRATAMENTO E CONTROLE DE LANCAMENTOS
DE COMPOSTOS NITROGENADOS AO AMBIENTE

Em altas concentragdes, os compostos nitrogenados, se liberados em corpos receptores
naturais, podem ser extremamente nocivos para o ambiente. Conforme afirma Martinelli apud
Castro (2009), "O nitrogénio tem extrema mobilidade, muda rapidamente de estado e vai da terra
para o ar e dali para a 4gua com muita facilidade, contaminando os ecossistemas agricolas e
penetrando nos lengdis freaticos". A disponibilidade de nitrogénio na terra era controlada por
processos naturais, por meio da fixacdo do elemento pelas plantas. Atualmente, com crescimento
da industria sintética de fertilizantes, a produ¢do de nitrogénio ultrapassa toda a produgdo natural

em trinta por cento (MARTINELLI apud CASTRO, 2009).

As agroindustrias destacam-se, dentre as geradoras de efluentes industriais, como grandes
poluidoras devido as elevadas vazdes com que geram seus residuos ricos em carga organica,

nutrientes (principalmente nitrogénio e fosforo), solidos 6leos e graxas. Enquadram-se também



neste setor matadouros e frigorificos, conhecidos pelo elevado potencial poluidor de seus

residuos (MESS, 2006).

Um dos principais problemas ambientais associados ao nitrogénio € a eutrofizacdo de
corpos hidricos. Segundo Figueirédo et al. (2007), a eutrofizagdo ¢ um desequilibrio causado
pelo enriquecimento de micronutrientes, principalmente nitrogénio e fosforo, nos ecossistemas
aquaticos, gerando um crescimento demasiado de certos tipos de plantas aquaticas, tanto
planctonicas quanto aderidas, e dos organismos que se alimentam deste tipo de algas. Este
aumento de biomassa, sendo muito significativo, resulta no desequilibrio do ecossistema
aquatico, podendo levar a morte de muitos outros organismos da fauna aquatica, em decorréncia
da diminui¢ao do oxigénio dissolvido no corpo natural. Além desses aspectos, em pH basico e
concentragdes acima de 0,25 mg/L, a amonia pode afetar o crescimento de diversas espécies de

peixes.

Outro problema associado ao nitrogénio ¢ o efeito estufa causado. Junto com o didxido
de carbono e o metano, o 6xido nitroso (N,O) é um dos contribuintes gasosos para o efeito estufa
que mais tém sido discutidos. Segundo o Protocolo de Quioto, sdo considerados gases de efeito
estufa os constituintes gasosos da atmosfera, naturais ou antropicos, que absorvem e reemitem
radiacdo infravermelha, entre eles: dioxido de carbono (CO;), metano (CHy), 6xido nitroso
(N20), hexafluoreto de enxofre (SFg), acompanhados por duas familias de gases,

hidrofluorcarbonos (HFCs), perfluorcarbonos (PFCs).

Outro importante problema associado ao nitrogénio se refere a satide publica: elevados
teores de nitratos nas aguas de abastecimento pode causar a metahemoglobinemia, doenga
conhecida como Sindrome do Bebé Azul, que resulta na morte prematura de recém-nascidos. Tal
patologia esta associada a redu¢do do nitrato a nitrito no trato intestinal, com o nitrito, por sua
vez, oxidando o Ferro II a Ferro III nas moléculas de hemoglobina, incapacitando a troca de

oxigénio e matando por asfixia (BITTON, 1994).

Assim, com a necessidade de um rigoroso controle sobre o langamento de compostos
nitrogenados ao ambiente, o Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA), na resolucao
N° 128/2006, estabelece os padroes de lancamento de efluentes liquidos nos corpos hidricos
superficiais do RS. As Tabelas 2.2.1 e 2.2.2 apresentam os padrdes da legislacdo vigente para

langamentos de micronutrientes em fun¢do da vazao:



Tabela 2.2.1 — Resolugdo CONSEMA 128/2006 para lancamentos de DBOs, DQO e SS em

efluentes.

Faixa de vazdo (m’/d) DB(§)2 ?L()mg D((Q)?/Ifr)ng (mS;L)
Q<20 180 400 180
20<Q <100 150 360 155
100 < Q < 500 110 330 125
500<Q <1000 80 300 100
1000 <Q <3000 70 260 80
3000< Q < 7000 60 200 70
7000 < Q < 10000 50 180 60
Q=>10000 40 150 50

Tabela 2.2.2 — Resolugdo CONSEMA 128/2006 para lancamentos de NTK, Fosforo e
Coliformes termotolerantes em efluentes.

Faixa de .
Coliformes
vazao Nitrogénio Total Kjeldahl Fosforo
Termotolerantes
(m3/d)
Maximo
Nitrogénio _ | Eficiénci oo
Concentragao Eﬁciénc A g 1 Concentrag:ao . peMISSIVSI EﬁCiénCi
: moniaca
(mg NTK/L) | 2 I;TK (mg P/L) (NMP/ a (%)
(%) (mg/L) (%)
100mL)
< 20 75 20 4 75 10° 95
Q<100
100<Q< 20 75 20 3 75 10* 95
1000
1000 <Q 15 75 20 2 75 10* 95
< 10000
10000 < Q 10 75 20 1 75 10° 95

2.3. 0 PROCESSO DE PRODUCAO DO COURO

O processo de transformacdo da pele em couro compreende uma longa sequencia de
operacdes, desde a esfola, ainda dentro do abatedouro, até a etapa final de acabamento, ¢ pode
ser dividido em trés processos fundamentais: ribeira, curtimento e acabamento. A figura 2.3

apresenta um fluxograma completo da produc¢do do couro, desde a etapa de ribeira até a etapa de




acabamento molhado, em que o couro sai semi-acabado, restando apenas as etapas de secagem e
acabamento, propriamente dito. A seguir, sdo descritas brevemente estas principais etapas do

processo, observando os principais aspectos de cada uma.

Pele salgada

| PRE-REMOLHO |
Pele pré-remolhada

| REMOLHO |
Fele remolhada

.

| DEPILAGAO E CALEIRO |
Pele caleirada e depilada
Operacdes 1
de Ribeira I DIVISAD I

Tripa dividida — parte flor
l

| DESENCALAGEM |
Pele desencalada

.

| PURGA |
Pele purgada
1
| PIQUEL |
Pele piquelada
Curtimento -
| CURTIMENTO AOD CROMO |
Couro curtido
| RECURTIMENTO |
4 -
Acabamento | TINGIMENTO |
Molhadao T
. | ENGRAXE |

Couro semi-acabado
l(secagem e acabamento)

Figura 2.3 — Fluxograma do processo de producao do couro. Fonte: Priebe (2007)

2.3.1. ETAPAS DO PROCESSAMENTO DO COURO

2.3.1.1. Ribeira

O processo denominado de “Ribeira” compreende as primeiras operacdes de limpeza e
preparacdo da pele, que posteriormente sera encaminhada para a etapa de “curtimento”. As
principais etapas da ribeira sdo: salga, remolho, depilagao/caleiro, descarne/divisdo,

desencalagem, purga e finalmente piquel.



a) Salga

A salga ¢ feita ainda no abatedouro, logo apods a esfola, com o objetivo de diminuir a
atividade bacteriana na pele através da adicao de sal (agente bacteriostatico), para que a pele nao
se deteriore no translado do abatedouro até a empresa. O conteudo critico de umidade das peles
salgadas ¢ da ordem de 40 a 50%. A umidade adequada para o armazenamento depende da
temperatura ambiente e do grau de saturacdo em sal da dgua contida nas peles. (GUTERRES,

2007)
b) Remolho

Apds a salga, a pele, ja na industria, passa para a etapa de “remolho”: um processo de
reidratagdo da umidade retirada na salga pela adigdo de sal, e de limpeza de gorduras, sangue e

demais sujidades.
c) Depilacéo e Caleiro

Depois do remolho, a pele segue para a etapa de “depilacdo e caleiro”, onde ¢ efetuada a
retirada dos pelos e aberturas dos poros ¢ fibras de colageno da pele pela acdo de sais de calcio.
A depilagdo ¢ realizada pela acao de sulfetos, mais comumente o sulfeto de sdédio, que remove a
camada mais superficial da pele (epiderme) em conjunto com a ac¢do do cdlcio, que promove a
abertura das fibras e dos poros, facilitando a remocdo dos pelos. A agdo do calcio sobre o
coldgeno provoca também um inchamento da estrutura fibrosa, causando o intumescimento da
pele. Este inchamento permite um maior acesso a estrutura interna da pele, facilitando a limpeza
e retirada de proteinas ndo interessantes ao couro. Também ¢ realizada a modificacao das
moléculas de colagénio, modificando grupos reativos e algumas ligagdes entre as fibras. Esta
fase de depilacdo/caleiro origina 4guas residuais de elevada carga organica, com altos indices de
DBO e DQO, devido ao grande teor de gorduras, pelos e proteinas extraidos da pele, logo, ha
geracdo de elevada carga poluidora. Segundo Moreira (1994, apud Hammes, 2009),
aproximadamente 70% da DBOs e 55% da DQO do efluente de curtumes de couro vacuns

curtidos ao cromo sdo originados nos banhos de processo da fase de depilagdo e caleiro.

O sistema cal-sulfeto ¢ o método mais utilizado para a obtencao dos objetivos propostos.
O sulfeto de sodio ¢ empregado para destruir os pelos e a epiderme, através da ruptura da ponte

cistina-dissulfeto (queratolise) por divisdo redutiva. A reagdo ¢ ilustrada na equacgdo 1.

2 2 |2 e
HC—CH—$—S—CHy—CH + 2 Nag$ —=HC—CHz—SNa * NaS—CHp—CH + NagS;
COOH COOH COOH COOH

Equagao 1



d) Descarne e divisdo

Com a pele intumescida no processo de caleiro, segue a mesma para a fase de descarne e
divisdo. O processo de descarne consiste na remogao de elementos subcutaneos da pele que nao
sdo interessantes ao produto final, como o tecido adiposo, tecido muscular, nervos e vasos
sanguineos. Este processo ¢ realizado através de um rolo com uma ldmina em espiral que vai
“raspando” a pele e removendo tais elementos. A divisdo, por sua vez, ¢ realizada por uma
lamina horizontal que divide a pele em sua espessura em duas ou mais camadas, e tem por
objetivo o ajuste da espessura do couro. A camada mais externa da pele, onde se encontravam os
pelos, ¢ denominada “flor”, sendo a camada de maior valor agregado no produto final. A divisao,
além de ser realizada apos o caleiro, pode também ser realizada apds a etapa de piquel ou a etapa

de curtimento (GUTERRES, 2007).
e) Desencalagem

A fase de desencalagem objetiva trazer a pele de volta ao seu estado natural, revertendo o
intumescimento (provocado pelo excesso de dgua), promovido no caleiro pela adi¢cdo dos sais de
cal. Este processo visa a remocdo das substancias alcalinas depositadas ou combinadas
quimicamente a pele, através da aplicagdo de agentes chamados desencalantes, que reagem com

a cal produzindo sais soluveis em agua.
f) Purga

A purga ¢ a fase subsequente a desencalagem, objetivando a complementa¢do do
afrouxamento e a limpeza da estrutura fibrosa (colagénio), utilizando-se enzimas pancreaticas ou
bacterianas especificas (mais comumente proteases) que atuam sobre proteinas globulares,
glandulas, gorduras naturais € componentes queratinicos degradados no caleiro. Para garantir a
maxima atividade das enzimas, o valor de pH deve ser estar entre 8,0 e 8,5. A temperatura de
processo nesta fase deve ser mantida em 37°C. A concentracdo de enzimas ¢ determinada pela

atividade enzimatica ou pelo seu poder proteolitico de acordo com a intensidade necessaria.
g) Piquel

O piquel, ultima fase da etapa de ribeira, tem por finalidade acidificar a pele para preparar
as fibras colagenas para a penetragdo do agente curtente (mais comumente o cromo). Esta fase ¢
de suma importancia para o sucesso da etapa seguinte: o curtimento. Os niveis de pH devem se

manter em uma faixa baixa para que o curtimento ndo ocorra de maneira superficial. O piquel
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também complementa a desencalagem, uma vez que neutraliza as substancias alcalinas ainda

presentes no banho residual.

2.3.1.2. Curtimento

Curtimento ¢ a etapa que consiste na transformacdo das peles, pré-tratadas na ribeira, em
materiais imputresciveis e estaveis, através da reagdo do agente curtente com as fibras coldgenas.
O curtimento é o processo em que se aumenta a resisténcia da pele ao ataque quimico de
microrganismos € enzimas, bem como eleva sua estabilidade hidrotérmica e reduz a capacidade
de inchamento (HOINACKI et al., 1994). A partir desta etapa a pele finalmente passa a ser
couro. Apos esta etapa, o produto passa a apresentar, além da caracteristica de ndo putrefacao,

mais resisténcia a tracao (rasgo) e maior elasticidade.

Existem trés tipos de curtimento: o curtimento mineral, em geral a base de sais de cromo,
o curtimento vegetal, a base de tanantes contidos em extratos vegetais e o curtimento sintético,
baseado no uso de resinas e compostos organicos (taninos sintéticos). Os taninos sintéticos sao
geralmente, mais caros, relativamente, aos outros curtentes, sendo assim mais aplicados como

auxiliares de curtimento.

Realiza-se, antes do curtimento, a etapa de “pré-curtimento” ou condicionamento, ainda
no banho de processo da fase de piquel. Utilizam-se agentes de pré-curtimento (normalmente
taninos sintéticos) para facilitar a difusdo dos agentes curtentes para dentro da estrutura da pele,

através do alargamento dos espacos capilares e do ajuste do pH da pele.

2.3.1.3. Acabamento

O acabamento ¢ a etapa posterior ao curtimento, realizada para conferir certas
caracteristicas ao produto final. Segundo Fuck (2008), o acabamento tem a finalidade de manter,
ou melhorar, o aspecto do couro e atender as especificacdes do produto final, como cor,
resisténcias fisico-mecanicas, fisico-quimicas e microbioldgicas, maciez e toque do artigo, entre
outras. O acabamento ¢ composto por uma série de etapas agrupadas nas fases de acabamento
molhado, secagem, pré-acabamento e acabamento propriamente dito. O acabamento molhado
confere qualidades ao artigo, como enchimento, maciez, firmeza de flor, cor, aspecto de poro e
lixabilidade. Dentre as etapas do acabamento, aquelas que sdo realizadas em meio aquoso (em
banhos) sdo as de acabamento molhado, sendo, portanto, a fase do acabamento relevante a este

trabalho. As fases de secagem, pré-acabamento e acabamento, portanto, ndo serdo abordadas.
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As operacdes que compreendem a etapa de acabamento molhado sdo: neutralizagdo,

recurtimento, tingimento e engraxe.

a) Desacidulagdo
De acordo com Gutterres (2007), o couro ¢ submetido a operacdo de desacidulacdo antes
de ser recurtido, a fim de possibilitar uma penetracao regular dos recurtentes e corantes e evitar
assim uma sobrecarga na flor (camada externa e mais nobre do couro), o que resultaria em
problemas no produto, final, como poro fechado e tensionamento na flor. Esta etapa visa
eliminar o excesso de H,SO4 do piquel ou originado na fixagdo do sal de cromo sobre o
colageno, transformando-o em um sal neutro ou substituindo por um acido mais fraco e que

tenha menos ac¢ao sobre as fibras.

A desacidulagao, também conhecida como neutralizacao, visa ajustar o pH do couro e
diminuir sua carga cationica visando reduzir a afinidade entre a carga do substrato, couro, e os
agentes com carga anidnica, tais como recurtentes, corantes e agentes de engraxe, de forma a
propiciar um bom “atravessamento” (difusdo) destes produtos na secdo transversal da pele.
Valores de pH de desacidulagdo mais altos garantirdo uma penetragao mais profunda nas etapas
posteriores; enquanto um pH mais baixo provocara uma reacdo mais superficial. Desacidulacdes
intensas sd0 necessarias para a producdo de couros macios, enquanto que para couros mais

firmes, a neutralizagdo ¢ efetuada apenas até certa profundidade (BASF, 2004).

Os reagentes empregados devem penetrar em toda a espessura do couro de forma
homogénea. Couros que nao ficam homogéneos na desacidulagdo, tanto nas camadas quanto nas
regides do couro, jamais ficardo homogéneos nos aspectos do recurtimento, tingimento e
engraxe. O pH do extrato aquoso deve estar, preferencialmente, entre 3,5 — 4,5. Em pH acima de

6,5 pode haver descurtimento (FUCK, 2008).

b) Recurtimento

Nesta etapa produz-se o couro como desejado no artigo no final, e se a pele apresenta
defeitos ¢ um bom momento para procurar corrigi-los (flor solta, couros armados, desparelhos,
etc.). O recurtimento influi diretamente no engraxe, tingimento e acabamento e define as
caracteristicas fisicas finais do couro (mais ou menos macio, resistente, elastico, etc.)
(AQUIM,2009). As vantagens do recurtimento podem ser: equalizagdo das diferencas de
espessura, ganho em superficie de produto final apds secagem, menor soltura de flor,
lixabilidade da camada flor; facilidade de acabamento e maior preco agregado de venda

(GUTTERRES, 2007).
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Os agentes recurtentes mais utilizados sdo taninos vegetais, taninos sintéticos e sais de
cromo. Sdo utilizadas, também, resinas, aldeidos, silicatos e sais de outros minerais como
aluminio, zirconio e ferro. O produto que atua primeiro sobre o couro determina as propriedades
da sua superficie. Os produtos adicionados posteriormente, € que tém mesmo carater idnico que

0 couro, penetram e alcangam zonas mais profundas da pele (FUCK, 2008).

A utilizagdo de sais de cromo no recurtimento de couros curtidos ao cromo, denominado
recromagem, traz beneficios aos couros, contribuindo na melhora e influindo diretamente no

processo de acabamento molhado.

¢) Tingimento
O tingimento compreende o conjunto de opera¢des com objetivo de conferir ao couro
final a coloragdo desejada. Assim como nas etapas anteriores, deve-se propiciar um padrao 6timo

de condicdes de difusdo (para conferir um atravessamento satisfatorio) e de fixacao.

A fixacdo dos corantes dd-se por reagdes quimicas entre a molécula de colagénio e a
molécula do corante. Os tipos de corantes mais utilizados s@o os anidnicos, o que significa uma
grande competi¢ao entre as moléculas de corante e outros insumos utilizados sobre o couro (que
também sdo anidnicos) pelos sitios catidnicos. Assim, deve-se promover no final do tingimento a
acidificagdo do banho de tingimento, a fim de ionizar os grupos “amino” do coldgeno que

reagirao com o corante (FUCK, 2008).

d) Engraxe
O engraxe confere ao couro, uma vez desidratado durante o curtimento, as propriedades
de flexibilidade, maciez, maleabilidade e elasticidade similares a que a pele possui em seu estado
natural. As preparagdes comerciais de engraxe sdo, na maioria das vezes, emulsdes aquosas,
denominadas Lickers de engraxe, compostas por uma por¢do de constituintes emulsionados e
outra por¢do de constituintes emulsionantes. (GUTERRES, 2007). Segundo Fuck (2008), o
atravessamento do Licker de engraxe depende, basicamente, do pH e da temperatura. Para couros

curtidos ao cromo a temperatura de processo deve ser inferior a 60° C.

Segundo Priebe (2007), apds o atravessamento na pele, os materiais engraxantes ficam
depositados entre as fibrilas do couro, com a parte apolar normalmente orientada para a parte
apolar da proteina e com a parte polar do material também para a parte polar da proteina. A
fixagdo do engraxe ¢ realizada pela quebra da emulsdo, pelo emprego de produtos com
propriedades acidas, promovendo uma série de interagdes, como reagao entre os sitios ativos (do
0leo e do colagénio); coordenagao destes grupos frente a complexos de cromo e a deposicao

sobre as fibras da matéria graxa.

13



2.4. PELE

A maior quantidade de peles utilizadas na industria do couro ¢ oriunda de animais
bovinos, cabras, ovelhas, porcos e bufalos. Peles de outros animais, como coelho, avestruz,
cavalo, outros animais selvagens e outras classes como répteis, peixes e anfibios também sao
utilizadas, mas em menor porcentagem e importancia comercial. As propriedades desta matéria
prima sdo de grande impacto ao produto final para a industria coureira, uma vez que 50% da

massa final ¢ constituida de proteina oriunda da pele (HEIDEMANN, 1993)

Segundo Gutterres (2007), a maior parte da pele fresca, cerca de 60 a 70%, ¢ constituida
por agua. Estdo presentes na pele varios tipos de proteinas, sendo a mais importante o colagénio,
além de pequenas quantidades de queratina, elastina, albumina e globulina. Aproximadamente

33% da proteina total dos corpos dos mamiferos € colagena.

2.4.1. Colagénio

O colagénio ¢ uma proteina fibrosa com, aproximadamente, 20 aminoacidos na sua
molécula, sendo estes em maior parte hidroxiprolina e glicina. As proteinas, por sua vez, sao
formadas por moléculas de aminoécidos ligadas entre si. Os aminodcidos contém um grupo

carboxilico (-COOH), um grupo amino (-NH;) e um radical (-R).

A proteina colagénica tem como principal caracteristica sua conformacdo em triplice
hélice (formada a partir de trés cadeias polipeptidicas) e seu contedo de aminoacidos, em que a
quantidade de residuos de hidroxiprolina presente ¢ muito superior a quantidade encontrada nas

outras proteinas existentes.

As principais propriedades agregadas ao colagénio sdo a grande resisténcia ao rasgo ¢ alta
capacidade de absor¢ao de agua (HOINACKI, 1994). A triplice hélice do colagénio ¢ composta

de trés unidades da cadeia polipeptidica apresentada na figura 2.4.1.
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Figura 2.4.1 - Cadeia polipeptidica - Fonte: Mogiana (2007).

Segundo Guterres (2008), a composi¢do de aminoacidos do colagénio determina sua
estrutura bésica. A cadeia polipeptidica ¢ formada por 1052 restos de aminoacidos, de formula
basica H,N-CHR-COOH em forma de unidades repetidas de tripeptidios (Gli-X-Y)n, onde a
Glicina (Gli) esta sempre na mesma posi¢ao, X ¢ na maioria das vezes prolina e Y, as vezes, ¢

hidroxiprolina.

2.4.2. Origem do Nitrogénio nos Banhos de Processamento.

Grande parte do teor de nitrogénio presente em efluentes da industria do couro é oriundo
da quebra da molécula de proteina colagena. O colageno contém alguns aminoacidos com grupos
amida que em solugdes alcalinas pode sofrer hidrolise, como liberagdo de amodnia como
consequéncia (HOINACKI, 1989). As proteinas sdo degradadas a moléculas mais simples,
peptideos ou aminoacidos, através da acdo de enzimas extracelulares produzidas por bactérias
proteoliticas. Logo apos, ocorre o processo de deaminagdo que, dependendo das condigdes
ambientais, serd oxidativa ou oxidativa-redutiva, por intermédio de bactérias aerdbias ou

anaerdbias. Ambas os casos produzem ion amonio (NH,") e 4cidos organicos (BITTON,1994).

Os efluentes da etapa de ribeira tém maior potencial de biodegradabilidade devido ao
grande teor de matéria organica extraida da pele verde. Ja os efluentes gerados na etapa de

acabamento / acabamento molhado possuem menor biodegradabilidade em funcdo da adicdo de
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inimeros produtos quimicos (como recurtentes sintéticos, corantes, 6leos, sais de cromo e outros
contaminantes) utilizados nesta etapa. Além disso, a pele nesta etapa ja se encontra curtida,
estando consideravelmente inerte e, portanto, com menor liberacdo de matéria organica ao banho
processual. Esta dificuldade de degradacdo biologica dos efluentes de acabamento resulta na
grande dificuldade em se utilizar técnicas biologicas satisfatorias para o tratamento dos efluentes

desta etapa.
2.5. TECNOLOGIAS PARA REMOCAO DE NITROGENIO

O processo tradicional para remoc¢do de nitrogénio em efluentes de curtumes por via
biologica estd fundamentado em nitrificagdo autotrofica e desnitrificagdo heterotrofica (KHIN &
ANNACHHATRE, 2004). Esses processos, apesar de serem complementares entre si, se dao de
maneiras biologicas distintas e independentes. A primeira, chamada de nitrificacdo, ¢ realizada
em condigdes aerdbias, em que a amonia ¢ oxidada a nitrato. A segunda, realizada em condigdes
de auséncia ou em baixas concentracdes de oxigénio, em que o nitrato passa a N, gasoso € se
desprende para a atmosfera, ¢ chamada de desnitrificagdo (SCHMIDELL & SPILLER, 2005).
Este processo, conhecido como desnitrificagdo heterotréofica, tem a matéria organica carbonacea
biodegradavel como doadora de elétrons. A figura 2.5 ilustra 0 mecanismo convencional de

nitrificagdo ¢ desnitrificacao.

— N H 3
Fixagio wtriﬁuaqﬁn
M3 \III
| |
\ Ilr."
HNOz HNO:=
Desmitrificacio HNO4 .-/

Figura 2.5 - Processo convencional de nitrificagdo e desnitrificacao.

2.5.1. Nitrificacao

As reacdes de nitrificagdo ocorrem por vias biolodgicas em diversos ambientes, inclusive

naturais, como no solo, quando as bactérias nitrificantes convertem o amonio em nitrato.
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As bactérias responsaveis por estas reagdes de oxida¢do da amoénia sdo denominadas
bactérias aerdbias quimiolitoautotroficas, isto €, tiram a energia para as suas fungdes vitais da
oxidagdo de um composto inorganico, neste caso o amonio ou nitrito, € utilizam como fonte de

carbono apenas o carbono inorganico (MADIGAN et al., 1997).

Segundo Philips (2008), o processo de nitrificagdo do nitrogénio amoniacal em nitrato ¢
realizado em duas etapas. Na primeira etapa, bactérias oxidadoras de amonio (BOA), mais
comumente as do género Nitrosomonas, sdo responsaveis pela oxidagdo do amoénio em nitrito
tendo a hidroxilamina como intermediario. Esta reacdo é conhecida como ‘“nitritagdo”. A

equacdo 2 apresenta a referida reagao:

NH,4" + (3/2)0, — NO; + H,O + 2H" AGo” = -287 kJ equagio 2

Numa segunda etapa, as bactérias oxidadoras de nitrito, sendo normalmente do género
Nitrobacter, hidrolisam o nitrito converendo-o em nitrato, segundo a rea¢do chamada

“nitratagdo”, expressa pela equagdo 3:

NO, + (1/2)0, — NOy’ AGo’ =-76 kJ equagdo 3

Como se pode observar, as bactérias Nitrosomonas obtém mais energia por mol de nitrogénio
oxidado comparado com as Nitrobacter: 287 KJ/mol de amoénia para 76 KJ/mol de nitrito,
respectivamente. Considerando a producdo de novas células proporcional a energia liberada,
pode-se concluir que havera uma maior quantidade de Nitrossomonas formadas do que de
Nitrobacter, por mol oxidado de nitrogénio (FERREIRA, 2000). O baixo crescimento celular
caracteristico de bactérias autotroficas na nitrificacdo se da pelo fato de a incorporagdo do
carbono inorganico demandar uma quantidade grande de energia, enquanto o processo de
oxidacdo do amonio e do nitrito gera uma quantidade pequena de energia, o que resulta num
saldo energético bastante pequeno destas bactérias. Isto se reflete no baixo coeficiente de
conversdo de substrato em células. Quando comparado com processos heterotroficos aerdbios

este valor chega a ser 10 vezes menor (ECKENFELDER e MUSTERMAN, 1995).

2.5.2. Desnitrificacéo

O processo de desnitrificagdo ¢ caracterizado pela conversdo das formas oxidadas de
nitrato ou nitrito a nitrogénio gasoso, promovendo o desprendimento e a consequente remogao
do nitrogénio do meio liquido através da oxidagdo da matéria organica. A desnitrificacdo ocorre
em condi¢des anoxicas, com auséncia ou baixas concentragdes de oxigénio dissolvido na forma
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molecular, com a matéria organica (fonte de carbono) desempenhando o papel de doadora de
elétrons, enquanto nitrato e nitrito agem como aceptores de elétrons na cadeia respiratdria

biolégica. (ISOLDI & KOETZ, 2004).

Na desnitrificagdo via nitrato, o nitrogénio passa por varios niveis de oxida¢do em que

ocorrem as seguintes etapas, conforme equagao 4:
NOg_ —> NOQ- —> NO —» NQO —> Nz equagﬁo 4

Para que possa ocorrer a desnitrificacdo ¢ requerido um baixo nivel de oxigénio
dissolvido (OD) no meio andxico, de tal forma que as bactérias desnitrificantes (que sao
facultativas) utilizem o oxigénio do NOs3™ e do NO, para a respiragdo. A presenca de OD pode
inibir completamente o processo de desnitrificagdo, uma vez que o uso de oxigénio livre como
aceptor final de elétrons gera mais energia (aproximadamente 686 kcal por mol de glicose) do
que o uso do nitrato (aproximadamente 570 kcal por mol de glicose), resultando na agao
metabolica aerdbia dos microrganismos desnitrificantes (FERREIRA, 2000; KRAUSE, 2006
apud PHILLIPS, 2008).

2.5.3. Limitag6es do Processo Nitrificacdo desnitrificacdo convencionais

A utilizacdo dos processos convencionais de nitrificagdo / desnitrificacdo torna-se
limitada quando se deseja tratar efluentes contendo altas concentracdes de nitrogénio e baixa
DBO (baixa relagdo DBO/nitrogénio), como por exemplo, efluentes de biodigestdo de lodos,
chorume ¢ efluentes agro-industriais pré-tratados. Os principais fatores limitantes, neste caso
especifico, estdo na dificuldade de transferéncia de altas quantidades de oxigénio necessarias a
nitrificagdo, bem como na necessidade de grande quantidade de matéria orgénica biodegradavel

na etapa de desnitrificagdo (PHILLIPS, 2008).

Segundo Kieling (2004), no caso de utilizagdo de um sistema de nitrificagdo e
desnitrificacdo para tratamento de efluentes apresentando uma baixa razao C/N o conteudo de
carbono organico biodisponivel pode ser insuficiente para uma completa desnitrificacdo,

fazendo-se necessaria a adi¢ao de uma fonte externa de carbono organico.

A aplicacdo de uma fonte externa de carbono organico ao sistema implica aumento de
custos de operacdo. Por isso € interessante avaliar a possibilidade de se utilizar uma fonte interna
de carbono organico. Uma alternativa para esta questdo ¢ o uso de um sistema de pré-

desnitrificacdo / nitrificagdo, que possibilita maior a taxa de desnitrificacdo devido a maior
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concentragdo de carbono orginico na zona anoxica, trazido pelo esgoto afluente (VON

SPERLING, 1997).

Existem muitas outras tecnologias no tratamento biologico de efluentes em
desenvolvimento, como reatores de batelada em sequéncia, (SBR); bioreatores de membranas;
bioreatores com biomassa aderida; reatores SHARON (Single reactor system for High
Ammonium Removal Over Nitrite), que propde a elimina¢ao do nitrogénio em um reator Gnico
via nitrito; sistema ANAMMOX (Anaerobic Ammonium Oxidation), que objetiva a oxidacao
anaerobia do amonio direatamente a nitrogénio molecular (N;); sistema OLAND (“Oxygen
Limited Autotrophic Nitrification Denitrification”), baseado em um processo autotréfico,
realizado em uma unica etapa, de nitrificacdo e desnitrificacio em condigdes de oxigénio
limitado; sistema CANON (Completely Autotrophic Nitrogen Removal Over Nitrite), baseado
na combinacdo da nitrificacdo parcial e do processo ANAMMOX em um Unico reator com

aeragao; entre outros (LEITE, 1997).

2.5.4. Tratamento de Nitrogénio através de Sistema Pré-desnitrificacdo

O sistema de tratamento pré-desnitrificagdo / nitrificagdo baseia-se na utilizacdo de um
reator em zona anoxica seguido por um reator aerado (zona aerobia). A nitrificacdo ocorre na
zona aerobia, conduzindo a formagao de nitratos. Os nitratos sdo direcionados a zona anoxica,
por meio de recirculagdo interna. Na zona andxica, os nitratos sdo convertidos a nitrogénio
gasoso, escapando para a atmosfera. O diferencial deste sistema ¢ que ele utiliza o carbono
contido no afluente de esgoto para a desnitrificagdo, via recirculagdo interna. Assim, a eficiéncia
da desnitrificacdo neste sistema estd diretamente relacionada & quantidade de nitrato que

retornada para a zona andxica.
Segundo Von Sperling (1997), as vantagens do arranjo com pré-desnitrificagao sao:

* menor tempo de detencdo na zona anodxica, comparado ao sistema de nitrificagdo /

desnitrificacdo convencional;

* menor consumo de oxigénio, devido a estabilizacdo da matéria organica utilizando

como receptor de elétrons o nitrato na zona anodxica;

* possibilidade de utilizagdo de um menor volume no reator aerdbio, em face da
estabilizacdo de uma parcela da DBO no reator andxico, com o cuidado de que a redugdo do

volume nao ser a tal ponto que comprometa a nitrificagao.
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2.5.5. Proposicéo do trabalho:

Neste trabalho ¢ realizado o setup de uma planta piloto de pré-desnitrificagdo /
nitrificagdo em efluentes oriundos do processo de acabamento molhado de couros, avaliando a
remocdo do teor de nitrogénio e de matéria organica, avaliando a eficiéncia de remogdo de
carbono organico total (COT), nitrogénio total Kjeldahl (NTK) e nitrogénio amoniacal (N-
NH,").
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serd apresentada a metodologia utilizada para desenvolver o estudo de
montagem, Set up e operacao da planta piloto de pré-desnitrificagdo / nitrificacdo para tratamento

de efluentes de acabamento molhado da produgao de couros.

3.1. SISTEMA UTILIZADO

O sistema em estudo foi construido no Laboratério de Estudos em Couro € Meio

Ambiente (LACOURO) e ¢ composto basicamente pelos seguintes equipamentos:

— um reator bioldgico de desnitrificacio andxica (denominaremos de “pré-
andxico”) com capacidade para 10 litros;

— um reator biolégico aerado (lodo ativado) com capacidade para 16,5 litros e

— um sedimentador com capacidade de 3 litros para promover a separacdo do lodo
ativado e do efluente tratado (clarificado).

A Figura 3.1 apresenta o diagrama do sistema proposto:

l Sedimentador

; z Pré Andxico Lodo Ativado

Efluente

Figura 3.1: Esquema simplificado do processo de pré-desnitrificacdo / nitrificagao

Os bioreatores pré-anoxico e de lodo ativado foram equipados com agitadores mecanicos
verticais. Foram empregadas, ainda, bombas peristalticas para efetuar recirculagdo do lodo
ativado (saida do reator aerado) e do lodo adensado (saida do sedimentador), conforme pode ser

observado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Sistema de pré-desnitrificagdo / nitrificacdo em operagao

As taxas de refluxo na saida do reator de lodo ativado ¢ de lodo adensado no
sedimentador foram operadas em 100% em relagdo a vazao de alimentagdo. Foi fixado uma
vazao de 500 mg/L para alimentagdo, e consequentemente, 500 mg/L também para os reciclos.
Assim, tendo-se o volume de cada reator e a sua respectiva vazao, t€ém-se os seguintes tempos de
residéncia: 20 horas para o reator pré-andxico, 33 horas para o reator de lodo ativado e 6 horas

para o sedimentador.

3.2. ALIMENTACAO E STARTUP DO SISTEMA

Devido a fatores impeditivos, como dificuldade de armazenamento ¢ de locomogao até os
curtumes da regido para abastecimento com o efluente de acabamento molhado, o sistema foi
alimentado com um efluente sintético, com caracteristicas das etapas de acabamento molhado,
seguindo valores médios dos parametros da International Union of Leather Technologists and
Chemists Societies (IULTCS) de caracterizagdo de efluentes oriundos dos processos de produgao

de couro, seguindo as boas praticas de fabrica¢ao, como ¢ apresentado na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Consumo de agua e carga poluidora gerada por tonelada de pele bovina

processada.

‘ 3.1 DQO DBO; NTK cr’
Etapa do processo Agua(m’t) (ke t) (ke t) (ket))  (ket")
Ribeira 7-25 120-160 40-60 9-14 -
Curtimento 1-3 10-20 3-7 0-1 2-5
Acabamento Molhado 4-8 15-40 5-15 1-2 1-2
Acabamento 0-1 0-10 0-4
TOTAL 12-37 145-230 48-86 10-17 3-7

Fonte: IULTCS, 2008

Para a producdo do efluente sintético, com base nos dados da Tabela 3.2, foi
preparada uma formulacdo de acabamento molhado, sendo utilizados os seguintes
insumos quimicos de desacidulagdo, recurtimento, tingimento e engraxe de couros nas
respectivas concentragdes: axiliar de curtimento Implenal UR (BASF, 26 mg L™);
tamponante: Tamol NA (BASF, 37 mg L™); corante: Luganil (BASF, 74 mg L™);
recurtentes poliméricos Relugan GM (BASF, 56 mg L), Relugan RV (BASF, 188 mg
L™); engraxante Lipodermlicker LA-SLF GM (BASF, 520 mg L™); recurtente sintético
Basyntan LB-BE (BASF, 148 mg L"), Basyntan MLB (BASF, 297 mg L"), Basyntan
SW (BASF, 74 mg L"), Basyntan IS (BASF, 148 mg L"), Tamol LM (BASF, 37 mg
L™); sal de cromo cromossal B (Lanxess, 18 mg L™); acido Férmico (111 mg L") . Por
fim, para adequar valores de NTK e N-NH,", foram adicionados os seguintes produtos:
Hidréxido de Aménia (190 mg L), Colagénio Hidrolisado (323 mg L), Sulfato de
Ambnia (370 mg L™).

O sistema foi incubado com lodo bioldgico proveniente de um curtume da regido
que opera nas operacdes de ribeira, curtimento e de acabamento molhado. A estacdo de
tratamento de efluentes deste curtume operava dentro dos limites da legislagdo vigente
(CONSEMA, 128/2006), sendo consideradas essas as caracteristicas do efluente no

tempo zero. A partir de entdo, o sistema foi alimentado com o efluente sintético.
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3.3. OPERACAO DO SISTEMA

O sistema operou ininterruptamente por aproximadamente 33 dias,
desconsiderando pequenas paradas para calibracdo das bombas e eventuais paradas para

desentupimento das linhas de alimentagdo e/ou refluxo.

As correntes do sistema foram caracterizadas quanto a concentracdo de carbono
total (CT) e organico (COT) (TOC-V CSH, Shimadzu); nitrogénio total Kjeldahl (NTK)
e nitrogénio amoniacal (N-NH;") segundo as metodologias descritas no Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2000), oxigénio dissolvido
e pH.

As medigoes de pH e oxigénio dissolvido foram efetuadas diariamente, enquanto
a coleta de amostras e execug¢ao de analises para COT, NTK e N-NHH4+, limitadas por
questdes de tempo e disponibilidade de agenda dos equipamentos do departamento,
foram realizadas basicamente de 2 em 2 € de 3 em 3 dias, alternando-se conforme a
disponibilidade. Também devido a isso, as analises para avaliagdo destes 3 parametros

foram realizadas em duplicata.

Para os testes de nitrogénio total e amoniacal foram utilizados amostras da
entrada do sistema (tanque de alimentacdo) e saida do sistema (clarificado do
sedimentador), tomadas, conforme citados anteriormente, em duplicata. O teste para
determinagdo do Nitrogénio total de Kjeldahl (NTK) ¢ feito em duas etapas: na primeira
(chamada de Digestdo), a amostra ¢ aquecida em meio acido, com H,SO, concentrado,
K5SO4, e CuSO,, de modo a converter o nitrogénio organico a nitrogénio amoniacal (N-
NH,") e fixa-lo na solugdo acida junto com o nitrogénio amoniacal ja inicialmente
presente. A segunda etapa, conhecida como destilagdo, ¢ utilizada para a determinacao
do nitrogénio total na amostra que se encontra agora todo na forma de N-NH,". A
amostra digerida em meio 4acido na etapa anterior ¢ alcalinizada com solugdo de
tiossulfato de soédio e hidroxido de sodio. O nitrogénio ¢ entdo destilado em uma
solucdo de acido borico e o total de nitrogénio ¢ determinado por titulometria. A
determinagdo de nitrogénio amoniacal ¢ feita da mesma forma, apenas ndo sendo
necessaria a etapa de digestdo, passando-se assim diretamente para a etapa de

destilacao.

Para os calculos do teor de nitrogénio sao utilizadas as seguintes equagoes:
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Equacgao 5

Onde:

B = volume do branco, convertido para mililitros de acido sulftrico padrao;

Vb = volume de hidréxido de sédio padrao requerido na titulagdo, em mililitros;
Nb = normalidade da solugdo de hidroxido de sodio padrao;

Na = normalidade da solu¢do de acido sulfurico padrao.

O valor de nitrogénio na amostra ¢ calculado pela equagao 6:

[(A£B)x N, x0,014]

Nitrogénio(g/L) = v

Equagdo 6

Onde:

A = volume de 4cido sulftrico padrao requerido na titulagdo do destilado, em

mililitros;

B = volume do branco, convertido para mililitros de acido sulfurico padrao
(calculado na equacao anterior). Usa-se sinal positivo caso o branco tenha sido titulado
com hidroxido de sodio. Caso tenha sido titulado com 4acido sulfurico usa-se sinal

negativo;
N = normalidade do 4cido sulftrico padrao;
V = volume da amostra em litros.

As determinagdes de Carbono Total (CT) e Carbono Organico Total (COT)
foram realizadas pelo equipamento TOC- VCSH da empresa japonesa Shimadzu. Trata-
se de um analisador de alta sensibilidade, que usa técnica de combustio a 680°C e
detector infravermelho ndo dispersivo (NDIR). Utiliza catalisador de alta sensibilidade
usando esfera de 13 de quartzo revestida de platina e possui faixa de detec¢ao 4 ppb a
25.000 ppm. As tomadas de pH e oxigénio dissolvido foram realizadas por medi¢des

instrumentais.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes aos
pardmetros operacionais obtidos, bem como as analises efetuadas para avaliar a
eficiéncia do sistema na remocdo de Carbono organico total (COT), Nitrogénio Total

Kjeldahl (N-NTK) e Nitrogénio Amoniacal (N-NH,").

4.1. EFLUENTE SINTETICO

Foram realizadas analises no efluente sintético para verificar os parametros
esperados nos calculos de balanco de massa. A Tabela 4.1 apresenta os valores tedricos
esperados do sistema comparados a média dos valores obtidos ao longo do experimento
para a concentragdo de carbono total (CT), nitrogénio total (NTK), nitrogénio amoniacal
(N-NH,") e cromo (Cr’).

Tabela 4.1 - Parametros do efluente sintético de acabamento molhado de couro.
Parametro Tedrico (mg/L) Obtido (mg/L)

CT 600 616,0+26,8
NTK 200 197,6+10,4
N-NH;" 150 120,8+8,9
cr’ 3,5 3,5+0,2

Média + Desvio Padrio, n=3
Verifica-se que o efluente apresentou boa representatividade frente aos valores

tedricos.

4.2. PARAMETROS OPERACIONAIS

Durante a operacdo do sistema foram realizadas leituras diarias de parametros
como vazdo, pH, e oxigénio dissolvido, cujos valores médios obtidos durante um
periodos de operacao de 33 dias sdo apresentados na Tabela 4.2. Tais parametros, com
excecao da vazao, que foi calibrada antes e durante o experimento, ndo foram ajustados
posteriormente ao inicio da planta, apenas medidos durante a operagdo. Tais medigdes

foram tomadas diretamente nos tanques de alimentagao, reatores e no sedimentador.
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Tabela 4.2 - Parametros de operacao da planta de nitrificagcdo/desnitrificagdo.

Parametro Valor obtido
Vazdo (mL/h)
Alimentagao 499,82 +£22,14

Reciclo Lodo Ativado 528,22 + 31,04
Reciclo Lodo Adensado 503,94 + 33,32
Oxigénio dissolvido (mg/L)

Reator Pré-Anodxico 6,36 + 0,69

Reator Lodo Ativado 0,57 £0,05
pH

Alimentagao 7,46 + 0,59

Reator Pré-Anodxico 7,46 0,20

Reator Lodo Ativado 7,80 £ 0,22

Clarificado 7,70 £ 0,23

Média + Desvio Padrio, n=33

Como pode ser observado na Tabela 4.2:

e A aeracgdo no reator de lodo ativado estava com eficiéncia satisfatoria,
com concentragdo de oxigénio dissolvido de 6,36 + 0,69 mg L.

e As baixas concentragdes de oxigénio dissolvido no reator anoxico (0,57
+ 0,05 mg L") garantem que as bactérias facultativas, responsaveis pela
desnitrificacdo, atuem em condi¢des andxicas, utilizando o nitrato como
aceptor de elétrons na cadeia respiratoria biologica.

e As vazdes de reciclo operaram, conforme planejado, em vazdes de

aproximadamente 100% em relagdo a alimentagao.

4.3. EFICIENCIAS DE REMOCAO
4.3.1. Carbono Total e Carbono Organico

As eficiéncias de remogdo de carbono total e carbono organico do efluente final
tratado em relagcdo ao tempo de operacao do sistema apos a incubacao sdo apresentados

na Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Remogao de carbono total e carbono organico do efluente tratado

nos reatores bioldgicos ao longo da operagao

Os resultados obtidos para as eficiéncias de remogao de carbono total e carbono
organico apontam uma curva decrescente, com uma breve estabilizacdo entre 15 e 30
dias, e apds caindo a um valor proximo a 10%. Esse comportamento demonstra que o
efluente apresentou um grande poder inibitério no crescimento da biomassa. Uma
possivel causa, segundo Serra et al. (2001), ¢ que efluentes contendo compostos
fenolicos e nitrogénio amoniacal, que ¢ o caso dos efluentes de acabamento molhado do
couro, sdo normalmente toxicos e/ou inibidores aos processos biologicos, quando

presentes em altas concentragdes.

4.3.2. Nitrogénio Total e Nitrogénio Amoniacal

Devido a dificuldades operacionais nas execugdes das analises de nitrogénio do
efluente, apenas dois pontos experimentais obtiveram representatividade e

reprodutibilidade (dias 5° e 20° de operacdo) conforme a mostra a Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 - Concentragdes NTK e N-NH," na entrada e saida do sistema dos reatores
biologicos de remocao de nitrogénio

Dia Amostra NTK (mg L™) N-NH;" (mg L™
Entrada 203,67 110,34
50
Saida 132,2 71,40
Entrada 188,78 123,96
20°
Saida 184,49 123,34

A Figura 4.4 apresenta a remo¢do de NTK e N-NH; nos 5° e 20° dias de

operacao do sistema.

40 -
351 353 m NTK
35 -
30 -
25 1 B N-NH4+
20 -

15 A

Remocgdo (%)

10 A

5 A 2,3

0,5

0 -

5° dia 20° dia

Figura 4.4 - Remogio de NTK e N-NH," do efluente tratado nos reatores biologicos ao
longo da operagao

As remogdes de nitrogénio total (NTK) e nitrogénio amoniacal (N-NH;")

apresentaram também baixa eficiéncia e comportamento decrescente com o tempo,

conforme apresentado na Figura 4.4. As menores remogdes de N-NH;  em relagdo a

remog¢ao de NTK no 20° dia também apontam que parte do N-organico convertido em

amonia e nitrato nao sera convertido em N, no reator anoxico.
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De acordo com Isoldi (1998, apud Pereira-Ramirez, 2003):

As variagdes do pH, temperatura e concentragdo do nitrogénio amoniacal na
agua residual influenciam na atividade e na velocidade de crescimento das
bactérias nitrificantes. A eficacia do processo da nitrificagdo é moderada pelo
desaparecimento do nitrogénio amoniacal (N-NH;").

Dependendo da faixa de pH (ainda que esta esteja em valores proximos a
neutralidade), da concentragdo de amonia total e da concentragdo de nitrito no meio,
pode ocorrer inibi¢do de Nitrosomonas e / ou Nitrobacter devido a presenga de amonia
livre ou &cido nitroso em excesso no reator bioldgico, conforme apresenta a Figura 4.5

(ANTHONISEN et al, 1976)
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Figura 4.5 - Relagdo entre pH, concentragdo de amonia livre, nitrito e inibig¢do

das bactérias nitrificantes (Fonte: Anthonisen et al. 1976).

O efluente sintético utilizado continha concentragdes de nitrogénio amoniacal na

ordem de 10%, o que, combinado com o pH de 7,80 + 0,22 no lodo ativado e de acordo
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com a figura 4.5, pode ocasionar inibi¢do das bactérias nitrificantes Nitrobacter (Zona

2), responsaveis pela conversao de nitrito em nitrato, na etapa de nitrificacao.

Além disso, outro parametro importante ¢ o tempo de adaptacdo e idade do lodo.
O lodo proveniente do curtume foi posto diretamente em contado com o efluente
sintético, enquanto muitos autores em seus trabalhos efetuam a adaptagao gradual de
lodos originarios de tratamentos de efluentes com menor grau de toxicidade a efluentes
mais toxicos. Serra et al. (2001) promoveram a adaptagdo do lodo de uma estagdo de
tratamento de esgoto doméstico a efluentes sintéticos contendo fendis e amodnia
substituindo, gradativamente, a alimentacdo do efluente doméstico pelo efluente
sintético. De acordo com Costa (1999, apud Pereira-Ramirez, 2002), reatores bioldgicos
aerados com idades do lodo de 20 a 30 dias apresentaram uma quantidade menor de
bactérias nitrificantes do que quando a idade do lodo chegou aos 40 dias com isto

obtendo maior constancia na formacgao de nitratos.
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5. CONCLUSOES

As dificuldades encontradas na adaptagdo do sistema para tratamento de
residuos provenientes de processos de acabamento molhado evidenciam o problema das
empresas da 4drea em encontrar meios de reduzir eficazmente as concentragdes de NTK

em seus efluentes.

Os residuos oriundos desses processos sdo ricos em recurtentes sintéticos
(fenolicos e poliméricos), corantes, 6leos, sais de cromo e outros contaminantes que,
além de alterar o balancgo de carbono, podem agir como agentes inibidores bacterianos e
enzimaticos, originando assim um ambiente indspito para adaptagdo do lodo bioldgico,

o que reduz ou mesmo impossibilita a utilizagcdo do sistema para os fins propostos.

O pH ¢ outro fator preponderante para o sucesso do método, devendo-se,
baseado na figura 4.5, efetuar um rigoroso controle e ajuste do pH para que o sistema
opere fora das faixas de inibicdo, conforme os teores de nitrogénio amoniacal no
sistema, de forma a evitar seu acumulo e a consequente inibicdo do crescimento da

biomassa.

O tempo de adaptacdo e aclimatacao ¢ também um parametro importante para a
eficacia desta tecnologia, devendo-se substituir gradativamente o lodo original pelo lodo

de maior toxicidade.

5.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Trabalhos futuros podem ser feitos avaliando-se os seguintes fatores, ja

anteriormente referidos, como:

e Operagdo com diferentes tempos de adaptagdo de lodos convencionais a
efluentes de maior toxicidade, como os de acabamento molhado, de
modo a se determinar o tempo 6timo de adaptacao de biomassa

e Operagdo com faixas de pH controladas em fun¢do das concentragdes de
nitrito e nitrogénio amoniacal, de forma a evitar a inibi¢do do
crescimento das bactérias nitrificantes.

e Operacdo com diferentes vazdes de reciclo, principalmente na saida do
reator de lodo ativado, com faixas de 100 a 400% em relagdo a

alimentagao.
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