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RESUMO

CORSO, Andressa. Efeito de fungicida e excesso de nitrogénio amoniacal no
tratamento biolégico de efluente de curtume. Dissertagdo de Mestrado do
Programa de Pés-Graduagédo em Tecnologias Ambientais. Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, Medianeira-PR, 59 f., 2021.

O desenvolvimento industrial, trouxe consigo diversos beneficios como também
diversos impactos ambientais, sendo a geragdo de efluentes um dos mais
expressivos. Nesse ambito, destaca-se a industria de curtume, que gera efluentes
considerados potencialmente poluidores, devido a presengca de N-NH4* e fungicida.
Este estudo, avaliou a interferéncia do fungicida e da concentracdo de N-NH4* em
excesso, sobre a remog¢ao de demanda quimica de oxigénio (DQO) e nitrogénio
amoniacal (N-NH4"). Para isso, utilizou-se um reator aerado, operando em sistema de
batelada. Foram avaliados os efeitos do tempo de ciclo de 12 a 72 horas, do volume
de fungicida de 0,1 a 1 mL e da concentragdo inicial de N-NH4" que variou de 25 a
100 mg L', sobre a remogdo de DQO e N-NH4*, utilizando um Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR). A remogao mais elevada de DQO (45,45%),
ocorreu nas condigdes de 72 horas, 0,55 mL de fungicida e 62,5 mg L' de N-NH4*, e
a menor remogao de DQO (8,24%) ocorreu nas condi¢des de 24 horas, 0,28 mL de
fungicida e 84,8 mg L' de N-NH4*. A maior remog&o de N-NH4* (38,49%), ocorreu nas
condigbes de 42 horas, 0,55 mL de fungicida e 62,5 mg L' de N-NH4*, e a menor
remocgao de N-NH4* (4,26%), ocorreu nas condi¢des 24,1 horas, 0,82 mL de fungicida
e 84,8 mg L-'de N-NH4*. Os valores étimos de operagéo do reator, obtidos pela fungao
de desejabilidade foram de 58,1 horas de tempo de ciclo, 0,62 mL de fungicida e 57,91
mg L' de N-NHs*. Os modelos matematicos representativos do processo,
descreveram satisfatoriamente a eficiéncia de remocdo de DQO e N-NH4,
apresentando erros de 2,81% e 4,71%, respectivamente. Embora a remocgao de N-
NH4* via nitrificagcdo tem-se mostrado uma técnica eficiente em tratamentos de
efluentes industriais, os resultados obtidos neste trabalho indicam que a remocgao de
N-NH4* foi significativamente afetada devido a presenca do fungicida.
Palavras-chave: DCCR; demanda quimica de oxigénio; industria do couro; reator
aerado.



ABSTRACT

CORSO, Andressa. Effect of fungicide and excess ammonia nitrogen on the
biological treatment of tannery effluent. Dissertacdo de Mestrado do Programa de
Po6s-Graduagdo em Tecnologias Ambientais. Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana, Medianeira-PR, 59 f., 2021.

Industrial development, has brought with it several benefits but also several
environmental impacts, the generation of effluents being one of the most expressive.
In this context, the tannery industry stands out, which generates effluents considered
potentially polluting, due to the presence of N-NHs4* and fungicide. This study,
evaluated the interference of the fungicide and the concentration of N-NH4* in excess,
on the removal of chemical oxygen demand (COD) and ammoniacal nitrogen (N-NH4*).
For this, an aerated reactor was used, operating in a batch system. The effects of cycle
time from 12 to 72 hours, fungicide volume from 0,1 to 1 mL and initial N-NH4*
concentration from 25 to 100 mg L, on the COD and N-NH4* removal were evaluated
using a Central Composite Rotational Design (CCDR). The highest COD removal
(45.45%), occurred under conditions of 72 hours, 0.55 mL of fungicide and 62.5 mg L~
' of N-NH4*, and the lowest COD removal (8.24%) occurred under conditions of 24
hours, 0.28 mL of fungicide and 84.8 mg L' of N-NH4*. The highest N-NH4* removal
(38.49%), occurred under conditions of 42 hours, 0.55 mL of fungicide and 62.5 mg L~
" of N-NHa4*, and the lowest N-NH4* removal (4.26%), occurred under conditions of 24.1
hours, 0.82 mL of fungicide and 84.8 mg L' of N-NH4*. The optimal operating values
of the reactor, obtained by the desirability function were 58.1 hours of cycle time, 0.62
mL of fungicide and 57.91 mg L' of N-NH4*. The mathematical models representing
of the process, satisfactorily described the removal efficiency of COD and N-NH4*, with
errors of 2.81% and 4.71%, respectively. Although the removal of N-NHs* via
nitrification has shown to be an efficient technique in industrial effluent treatments, the
results obtained in this study indicate that the removal of N-NH4* was significantly
affected due to the presence of the fungicide.

Key words: CCDR; chemical oxygen demand; leather industry; aerated reactor.
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1 INTRODUGAO

O desenvolvimento industrial trouxe consigo inumeros beneficios como
também diversos impactos, dos quais se destaca, o0 do uso excessivo de recursos
naturais, e a geragao de residuos durante as etapas de processamento, sejam
liquidos, sélidos ou gasosos. Esses residuos quando nao tratados adequadamente,
podem desencadear em uma série de problemas ambientais.

Dentre as atividades industriais com caracteristicas potencialmente
poluidoras, destacam-se os curtumes. Embora esse setor industrial seja responsavel
por movimentar a economia de alguns paises, ha uma crescente preocupagéo com a
geracao de impactos ambientais, em fungao do elevado consumo de agua, e do alto
volume de efluentes liquidos gerados durante as etapas do processamento do couro
(REDA, 2016).

As aguas residuarias provenientes da industria de curtume, sé&o
caracterizadas por conter altas cargas de matéria organica e inorganica, elevado teor
de sdlidos, sulfato, sulfeto, cloreto e cromo, além da presenca do nitrogénio amoniacal
em excesso (DURAI e RAJASIMMAN, 2011) e conservantes como fungicidas e
bactericidas, que sao aplicados durante a etapa de preservacao de peles e couros
(FONTOURA et al., 2016).

A presenca do nitrogénio amoniacal nos efluentes de curtume, torna-se um
fator indesejavel em funcédo dos danos ambientais que esse nutriente pode ocasionar
em meio aquaticos, quando presente em concentracdes elevadas. Dessa forma, é de
fundamental importancia um tratamento adequado, com o intuito de remover o referido
poluente das aguas residuarias, de modo a adequa-lo nos padrbes de langamento
estabelecidos pelas legislagdes vigentes.

O tratamento bioldgico, tem sido amplamente empregado como um método
econdmico e eficaz para a remogao do nitrogénio amoniacal de aguas residuarias. A
nitrificacdo compreende uma das etapas de remocdo biolégica do nitrogénio
amoniacal, no qual ocorre a conversao do nitrogénio amoniacal em nitrito, e
posteriormente em nitrato. Apesar de o conceito de tratamento biolégico ser simples,
a etapa de nitrificacao € extremamente sensivel, e pode ser inibida em fungdo da

toxicidade de algum constituinte do efluente.
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O estudo de Yang et al. (2019), indica o excesso de nitrogénio amoniacal em
aguas residuarias como um inibidor ao crescimento das bactérias nitrificantes,
reduzindo assim a eficiéncia do tratamento biolégico. Ja para Jochimsen e Jekel,
(1997), Ganesh e Ramanujam (2009), os fungicidas aplicados durante a etapa de
conservagao de peles e couros, embora sejam de extrema importancia na
preservagao do couro, possuem baixa biodegradabilidade (GANESH e RAMANUJAM,
2009), e alto grau de toxicidade (Hansen et al., 2020).

Diante do desafio encontrado em realizar a etapa de nitrificagao no tratamento
de aguas residuarias provenientes da industria de curtume, o presente trabalho
propde verificar o efeito do fungicida e do nitrogénio amoniacal em excesso, sobre

esta etapa, visando tornar o processo mais eficiente na remogao do referido poluente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

o Avaliar a interferéncia do fungicida aplicado na industria de curtume e do
nitrogénio amoniacal em excesso, sobre a remogao de matéria organica e nitrogénio

amoniacal, em efluente sintético.

2.2 Objetivos especificos

o Utilizar o Delineamento Composto Central Rotacional e analise de superficie de
resposta, para verificar a influéncia das variaveis tempo de ciclo, volume de fungicida
e concentracao inicial de nitrogénio amoniacal (N-NH4*), na remocao de matéria
organica (DQO) e N-NH4*;

o Determinar as condigdes otimas, de tempo de ciclo, volume de fungicida e
concentracao inicial de nitrogénio amoniacal, para a remogao de matéria organica
(DQO) e de nitrogénio amoniacal (N-NH4*) de maneira simulténea;

o Validar os modelos matematicos obtidos para a condi¢do otimizada de remogao

de matéria organica (DQO) e nitrogénio amoniacal (N-NH4").
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3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A industria de curtume

As industrias de curtume possuem uma importancia significativa na economia
de diversos paises em desenvolvimento, como é o caso da China, india, Turquia
(FANG et al., 2017), incluindo o Brasil que ocupa a segunda posi¢ao no ranking da
producéo mundial de couro (MOYSES et al., 2017). O aumento da produc&o de couro
nas ultimas décadas, intensificou a importancia do setor promovendo o crescimento
econdmico e social de diversos paises (LOFRANO et al., 2013).

Este seguimento industrial ganhou maior atencéo, perante a alta procura do
produto e ao valor comercial adquirido, o couro € utilizado como matéria-prima para a
confecgdo de artigos de setores variados, como: vestuario, acessoérios de moda,
moveis, artefatos, entre outros (ANANIAS; PACAA, 2009; LAURENTI et al., 2016).

Para o CICB (Centro das Industrias de Curtumes do Brasil, 2021), a industria
brasileira do couro tem movimentado a economia do pais, conforme pode ser
observado em seus indicadores: o pais conta com aproximadamente 240 plantas de
curtumes, 2.800 industrias ligadas a esse ramo e emprega diretamente mais de
30.000 trabalhadores.

Ainda de acordo com o CICB (Centro das Industrias de Curtumes do Brasil,
2021), os estados das regides sul e sudeste sao os maiores produtores de couro em
territério nacional. Exportando para 80 paises, o setor movimenta cerca de US$ 2
bilhbes a cada ano, e entre os principais destinos do couro produzido no Brasil

destacam-se China, Estados Unidos e ltalia.

3.2 O processo de produgao do couro

O processo de producao das industrias de curtume, consiste em transformar
a pele em couro acabado através de uma sequéncia de etapas fisicas, mecanicas e
quimicas (SHAKIR et al., 2012). De maneira geral, as opera¢des de processamento
do couro podem ser agrupadas em trés etapas principais: ribeira, curtimento e
acabamento (KHAMBHATY, 2020). Na Figura 1, é possivel observar o fluxograma
detalhado das principais etapas do processamento do couro.
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Figura 1 - Fluxograma detalhado do processamento do couro

Conservacao Classificacdo
. . .
das peles —* e Pesagem —*| Pré-remolho —*| Pré-descame
Descalsinacio |+— Descarne e — Depilacdoe |, Remolho
Divisdo Caleiro

|

Purga — Fiquel — | Curtimento — | Enxugamento

!

A - : Meutralizacio
Acabamento maciamento Recurtimento Rebaixamento
-— -— LU «—
de superficie Secagem Tingimento e Corte
Lixamento Engraxe

Fonte: Adaptado de Ferrari e Pacheco (2015)

As industrias de curtume sao comumente classificadas em fungao da
realizacédo parcial ou total dessas etapas, pois, para cada acabamento desejado o
processo € modificado. Para Flores et al. (2020), os curtumes podem ser divididos em
quatro categorias: o curtume integrado, que realiza todas as etapas do
processamento, desde o couro cru (pele fresca ou salgada) até o produto finalizado;
o curtume de wet-blue, que processa a matéria-prima inicial (couro cru) até a etapa
de curtimento ao cromo; o curtume semiacabado, o qual utiliza como matéria-prima o
couro wet-blue e o transforma em um produto inacabado, denominado crust; e o
curtume de acabamento que finaliza o processo a partir do couro crust. A seguir séo
detalhadas as etapas empregadas na industria de curtume, tendo como base os

processos de um curtume integrado.

3.2.1 Etapa de ribeira

Logo apds o abate dos animais, as peles passam pelo processo de
conservagao com a finalidade de interromper a sua decomposicao. Para assegurar o
estado de conservacao das peles, os curtumes recorrem ao uso de cloreto de sédio
(NaCl), e de alguns microbicidas (SARAN et al., 2019).

A ribeira, compreende as primeiras operacdes de limpeza e preparagao da
pele. A finalidade dessa etapa, é remover todos os constituintes da pele que nao farao
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parte do couro, bem como preparar a pele para receber os produtos quimicos nas
etapas subsequentes (HANSEN et al., 2020). As etapas que compreendem a ribeira,
sao descritas a seguir:

O pré-remolho, inclui a limpeza para a retirada do sal e a hidratagao parcial
das peles, essa hidratacdo serve como preparagcdo ao pré-descarne, etapa que
necessita de alto grau de umidade para evitar que o produto seja danificado
(GUTTERRES; MELLA, 2014).

A etapa do pré-descarne € uma operagao mecanica, que objetiva eliminar
residuos de gordura, restos de carnes ou fibras ndo aproveitadas nos frigorificos, que
ainda se fazem presentes nas peles (FERRARI; PACHECO, 2015).

O processo de remolho, tem como objetivo repor o teor de umidade anterior a
etapa de conservagao, bem como extrair proteinas e eliminar as impurezas. Para isso,
podem ser aplicados sais, acidos, tensoativos, enzimas, além de produtos que
impossibilitem o possivel ataque das bactérias, os bactericidas (YADAV et al., 2016).

Na operacao de depilagdo, ocorre a remogao dos pelos e da camada
epidérmica, para isso, produtos como 6xido de calcio e sulfeto de sédio podem ser
aplicados. A etapa do caleiro € responsavel pela abertura da estrutura fibrosa, e agao
sobre as gorduras (MELLA et al., 2017).

O processo de descarne, € uma operagao mecanica que tem por objetivo
eliminar os materiais aderidos ao tecido subcutaneo e adiposo, facilitando a insergéao
de produtos quimicos em etapas posteriores. Durante a etapa de diviséo, a pele é
fragmentada em duas partes, uma camada superior (flor) considerada a parte mais
nobre do couro, e uma camada inferior (raspa) (FERRARI; PACHECO, 2015).

A etapa de descalsinagdo também conhecida por desencalagem, é
responsavel por remover das peles as substancias alcalinas, essas substancias
podem se encontrar depositadas ou quimicamente combinadas. Entre os produtos
mais utilizados estdo os sais amoniacais, bissulfito de sddio e acidos fracos (GOMES
et al., 2016).

Na etapa da purga ocorre uma limpeza das estruturas fibrosas da pele, por
meio da agdo de enzimas. As enzimas geralmente proteoliticas, eliminam materiais
queratinosos e gorduras que ainda podem estar contidos na pele, para isso sao

utilizados agentes desencalantes, como o cloreto de amdnio (BAUR, 2012).
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A etapa do piquel tem como objetivo, preparar as fibras colagenas para um
melhor desempenho dos agentes de curtimento, utilizando cloreto de sédio e acido
sulfurico. Ainda nessa etapa, podem ser aplicados produtos quimicos que impegam o

ataque de fungos, os fungicidas (YADAV et al., 2016).

3.2.2 Etapa de curtimento

A etapa do curtimento, tem por objetivo transformar a pele em couro, um
material estavel e resistente a degradacéo. Esta agéo, ocorre através da reagdo do
agente curtente com as fibras colagenas (FUCK et al., 2011).

De acordo com Kavitha e Ganapathy (2015), nessa etapa podem ser
aplicados trés tipos de agentes curtentes: os organicos como os taninos vegetais, os
sintéticos como aldeidos, parafinas sulfocloradas, ou ainda os curtentes inorganicos
(minerais), como os sais de cromo, zircdnio, aluminio e ferro.

Segundo Ferrari e Pacheco (2015), os sais de cromo sao os produtos mais
aplicados durante o curtimento, pois, o cromo garante um processo mais econémico
em termos de energia, tempo e custo de reagentes. Além de proporcionar ao couro,
maior flexibilidade, maciez, espessura e leveza. Apds a finalizacdo da etapa de
curtimento, as peles recebem a designag¢ao de couro (ROSU et al., 2018).

Finalizado o curtimento, o couro € encaminhado para a operagao mecanica
de enxugamento, e em seguida passa pelo processo de padronizagao da espessura,
o rebaixamento e corte (PENA et al., 2020).

3.2.3 Etapa de acabamento

Segundo Hansen et al. (2020), o processo final de acabamento pode ser
subdividido em trés etapas: acabamento molhado, pré-acabamento e acabamento
propriamente dito.

No acabamento molhado, sdo empregados produtos quimicos com o objetivo
conferir algumas das qualidades finais do produto. As etapas que compreendem o
acabamento molhado sédo: neutralizag&o, recurtimento, tingimento e engraxe (YADAV
et al,, 2016).
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Durante a etapa de neutralizag&o, sédo eliminados os acidos livres existentes
no couro de curtimento mineral. Os agentes de neutralizagdo podem ser sais de acidos
fracos, como bicarbonato de sddio e carbonato de sédio. O recurtimento € utilizado
como etapa complementar ao curtimento, conferindo as caracteristicas finais do
produto, nessa fase podem ser aplicados curtentes minerais ou vegetais (PICCIN et
al., 2016).

Na sequéncia, o couro passa pelo processo de tingimento, cujo objetivo &
conferir a coloragdo desejada. O ultimo estagio do acabamento molhado € o engraxe,
que proporciona maciez ao couro, para tal sdo utilizados 6leos de origem vegetal,
animal ou mineral (MELLA et al., 2017).

Ja as etapas do pré-acabamento, conferem ao produto as caracteristicas
finais, sendo elas: amaciamento, secagem e lixamento (GUTTERRES; MELLA, 2014).
Por fim, o couro passa pelos processos de estampagem e prensagem, que tem por
objetivo melhorar o aspecto estético, e proporcionar maior protegado ao produto final.

Posteriormente o couro € medido para ser comercializado (TAMILSELVI et al., 2019).

3.3 Biodeterioracao de peles e couros

Um dos grandes desafios na industria de curtume, é realizar a conservagao
da matéria-prima. As peles, além de possuirem alta umidade s&o ricas em proteinas
e gorduras, que servem como substrato para o desenvolvimento de microrganismos,
principalmente fungos e bactérias (BIEHL, 2019), se ndo controlados, esses
microrganismos podem causar a biodeterioragao de peles e couros (GU et al., 2016).

O desenvolvimento das bactérias traz como consequéncia o desprendimento
de odor, manchas, a perda de resisténcia, de brilho e peso do couro (KAYGUSUZ,
2017). Ja o crescimento de fungos, também é responsavel por apresentar uma
variedade de defeitos indesejaveis, entre eles: manchas, diferengas de tonalidades da
cor do couro acabado e perda de sua resisténcia fisico-mecanica (FONTOURA,
GUTTERRES et al., 2015).

Esses danos afetam a qualidade final do produto, causam a reducéo no valor
comercial do couro e dos produtos com ele fabricados. Desta forma, surge a
necessidade de realizar o controle de bactérias e fungos, para isso os curtumes
recorrem ao uso de agentes microbicidas (KAVITHA et al., 2018).
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3.3.1 Microbicidas

Conforme Chen et al. (2012), o microbicida € uma substancia quimica sintética
ou natural, composta por um ou mais agentes ativos, com a finalidade de impedir a
agao ou exercer controle sobre os microrganismos, bem como aumentar a vida util do
produto.

Os microbicidas sao divididos entre os bactericidas, aplicados nas peles ainda
em seu estado cru, e os fungicidas, que sdo empregados durante as etapas de piquel
e/ou curtimento (TFL, 2019), visto que, a pele ainda em seu estado inicial esta sujeita
ao ataque de bactérias, e apos a etapa de curtimento o couro se torna mais suscetivel
a acao dos fungos (REYES et al., 2016).

Bryant et al. (2011) destacam que, os microbicidas podem ter acédo especifica
sobre um determinado microrganismo, no entanto, as industrias devem utilizar a
estratégia de combinar dois ou mais microbicidas para ter amplo espectro de agéo,
eliminando variadas espécies de microrganismos, sem distingao.

Para Bertoldi et al. (2017), a eficiéncia de um microbicida depende de algumas
condigbes, entre elas: ampla agdo contra fungos e bactérias, compatibilidade com o
couro e demais produtos quimicos manuseados durante o processo produtivo, baixo
grau de toxicidade para humanos e outras formas de vida.

De acordo com Font et al. (2013) e Carvalho et al. (2018), os fungicidas mais
empregados para combater o ataque dos fungos, sao divididos em dois grupos, os
fendlicos que incluem o p-cloro-m-cresol (PCMC), e o orto-fenilfenol (OPP), e os
heterociclicos que abrangem o 2-(tiocianometiltio) benzotiazol (TCMTB), o
octilisotiazolinona (OIT) e o 2-mercaptobenzotiazol (MBT).

Dalton (2012) e Vajpayee et al. (2020), destacam que o TCMTB tornou-se o
principal fungicida utilizado nos curtumes, apos a restricdo do uso de produtos
quimicos contendo mercurio e clorados fendis, os quais apresentavam perigos de alto
nivel em para o meio ambiente e humanos. Fontoura et al. (2016) acrescentam que,
o TCMTB possui uma excelente acdo antimicrobiana, em particular para a
preservacido de couros semiacabados, além de apresentar boa estabilidade em meio
acido. Segundo Ferrari e Pacheco (2015), normalmente os fungicidas sédo aplicados
em pequenas quantidades, até 0,1 % sobre o peso bruto das peles. Para IPPC (2013)
essa quantidade se mantém proxima de 0,2 %.
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Apesar do TCMTB ser utilizado como substituto a outros fungicidas, Sahu et
al. (2017) mencionam que este fungicida pode ser prejudicial a saude humana e a
natureza. Para Sirvaityte et al. (2012) o grau de toxicidade oral e dérmico do TCMTB
€ considerado baixo, categoria 3. Entretanto, o referido fungicida € altamente irritante
para olhos e pele, sendo encaixado na classe de toxicidade 1 e 2, respectivamente.
Ainda segundo esses autores, o TCMTB é considerado altamente toxico pela via de
inalacao e de exposigao (toxicidade categoria I).

Gu et al. (2016) e Udkhiyat e Silvianti (2019) enfatizam que, embora os
fungicidas sejam de extrema importancia na preservagao do couro eles podem ser
téxicos, por conter compostos ativos considerados perigosos para a saude humana e
para o meio ambiente.

E o que indica o estudo de Hansen et al. (2020), esses autores desenvolveram
um estudo com o intuito de avaliar o impacto dos produtos quimicos aplicados no
processamento do couro, entre eles o fungicida, os resultados do estudo, indicaram
que o fungicida apresentou efeito toxico para todos os ensaios realizados. O trabalho
de Tisler et al. (2004), teve como objetivo estudar o potencial de toxicidade de
microbicidas sobre o crescimento das algas. Para esses autores, ficou evidente o alto
grau de toxicidade do fungicida, pois, o crescimento das algas foi reduzido na

presenca do fungicida.

3.4 Caracteristicas do efluente da industria de curtume

As industrias de beneficiamento do couro, caracterizam-se como um
seguimento da atividade industrial com aspectos altamente poluidores (DARGO;
AYALEW, 2014). Essas industrias utilizam quantidades significativas de agua,
principalmente nas operagdes de banho e limpeza de peles e couros (CHOWDHURY
et al., 2013; GUTTERRES et al., 2010).

De acordo com Souza e Gutterres (2012), o volume de agua utilizado pode
variar em funcado dos procedimentos operacionais adotados, do estado inicial de
conservagao das peles, do acabamento desejado, dos insumos empregados, bem
como das tecnologias utilizadas e da capacidade produtiva instalada da industria. Os
valores médios de consumo de agua nas principais etapas dos curtumes, podem ser
observados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Consumo médio de agua em curtumes
Consumo de agua
(m3 t' pele salgada)

Etapas do processo

Ribeira 7-25
Curtimento 1-3
Pdés-curtimento 4-8
Acabamento 0-1

Total 12 -37

Fonte: IPPC (2013)

Em fungéo do elevado uso de agua, as industrias de curtumes geram altos
volumes de efluentes, considerados complexos e com caracteristicas prejudiciais ao
meio ambiente (MOYSES et al., 2017). A complexidade dos efluentes provenientes
das industrias de curtume, advém da aplicacao de produtos quimicos em praticamente
todas as etapas do processo industrial (AZOM et al., 2012), para Saxena et al. (2016)
esses produtos s&o essenciais, pois, garantem as propriedades desejadas do couro.

Santos et al. (2015) relatam que, em uma relagao entre a quantidade de couro
processado e agentes quimicos empregados, tem-se em média que, para cada 36 kg
de couro (cabedal mais raspa), sdo aplicados 35,4 kg de produtos quimicos, dos quais
se destacam: sais, acidos, soda caustica, solventes, fungicidas, metais como o cromo,
taninos, corantes, Oleos e resinas. De acordo com Dandira et al., 2012, sdo aplicados
aproximadamente 130 tipos diferentes de produtos quimicos durante o
propcessamento.

Esses produtos ndo sdo completamente absorvidos pelo couro durante o
processamento, portanto, sdo incorporados ao efluente industrial ( BHARAGAVA et al.,
2018). Dessa maneira, os efluentes gerados em curtumes apresentam altas
concentragbes de matéria organica e inorganica, solidos suspensos, salinidade e
alcalinidade elevadas (CHOWDHURY et al., 2015; ZHAO; CHEN, 2019; DURAI e
RAJASIMMAN, 2011), além de conter elevada concentragao de nitrogénio amoniacal,
e conservantes como bactericidas e fungicidas (FONTOURA et al., 2016).

Na Tabela 2, observa-se a caracterizacdo dos principais poluentes medidos
em efluentes brutos de curtume, de acordo com diferentes autores. Gutterres et al
(2015), ressaltam que a qualidade dos efluentes pode variar, em fungédo da qualidade
das peles brutas processadas, do tipo de curtimento utilizado, dos produtos quimicos

aplicados, bem como dos processos de produgao empregados.
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Tabela 2 - Caracteristicas fisico-quimicas de aguas residuarias brutas de curtumes

Parametros* Gutterres Munz Apaydin H_aydar e Mandal
etal. (2015) etal. (2008) etal. (2009) Aziz (2009) etal. (2010)
pH 4,79 - 8,99 58-75 7.4 7,5-9,6 7,9-9,2
SDT 8109 - 40106 - - 4466 - 14572 21620
SST 1591 -3325 160 - 1840 2690 568 - 2132 1244
DQO 3884 - 8523 1280 - 5680 3700 740 - 2040 2533
DBOs 1769 - 4073 - 1470 390 - 1320 977
N-NH,4* 185 - 762 102 - 324 180 - 118
Cromo 44 - 212 - - 23-122 258
Sulfito - 3-80 440 - 860
Cloreto 2979 - 10011 3690 - 7410 - - 6528

SDT: Sdélidos Dissolvidos Totais; SST: Solidos Suspensos Totais; DQO: Demanda Quimica de
Oxigénio; DBOs: Demanda Bioquimica de Oxigénio; N-NH4*: Nitrogénio Amoniacal.
*Todos os parametros sio expressos em mg L, exceto o pH.

Devido ao elevado volume de efluente, acompanhado da presenca de altas
concentracdes de poluentes com baixa biodegradabilidade, a industria de curtume tem
sido vista com certa preocupacao (DENG et al., 2015; DIXIT et al., 2015). Para evitar
impactos a nivel ambiental, social e econémico, os curtumes precisam destinar seus
efluentes a um tratamento adequado, de modo, a remover as impurezas antes do
langamento em corpos receptores (GODECKE et al., 2012).

O nitrogénio amoniacal esta presente em elevadas concentragdes no efluente
de curtume, de acordo com Filho (2015) a etapa de ribeira € a principal geradora de
nitrogénio organico, devido a fermentacédo de proteinas e de nitrogénio inorganico
devido a adi¢cao de sais de amoniacais. Sendo assim, se faz necessario um tratamento
eficiente para a remogao desse poluente, pois, o despejo de aguas residuarias na
presencga de altas cargas de nitrogénio amoniacal, pode levar a um desequilibrio no
sistema ecoldgico natural do corpo receptor, contribuindo para o processo de
eutrofizacdo e ocasionando o esgotamento do oxigénio dissolvido nas aguas
superficiais (ASSEFA et al., 2019).

Assim, a remoc¢ao do nitrogénio amoniacal de efluentes antes do langamento
em corpos hidricos é de extrema importancia (MONTALVO et al., 2014). Os processos
biolégicos, sdo os métodos mais empregados para a remogao de nitrogénio amoniacal
de aguas residuarias (DURAI; RAJASIMMAN, 2011; RANGARAJ et al., 2014), esses
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processos consistem na combinagao de duas etapas, a nitrificacdo e a desnitrificacédo
(HE et al., 2016; RAHMAN et al., 2011).

3.5 Nitrificagao

O processo de nitrificagdo envolve dois estagios sequenciais, que sé&o
realizados por dois grupos diferentes de microrganismos (COURTENS et al., 2016;
SABUMON, 2016). No primeiro estagio ocorre a nitritagdo, que consiste na oxidagao
do nitrogénio amoniacal a nitrito, pela acdo das bactérias oxidadoras de aménia
(BOA), principalmente pelas espécies pertencentes ao género Nitrosomonas (VAN
KESSEL et al., 2015).

No segundo estagio ocorre a nitratagdo, onde o nitrito € oxidado a nitrato pela
acao de bactérias oxidadoras de nitrito (BON), especialmente pelas espécies que
pertencem ao género Nitrobacter (HUILINIR et al., 2018). As etapas do processo de
nitrificacdo estdo descritas nas Equacdes 1 e 2. De acordo WEF et al. (2005), a
compreensao das reagdes estequiométricas da nitrificacdo € importante, pois, define

as entradas e saidas basicas de produtos de cada etapa do processo.
NH,* + 3/, 0, > NO,” + 2H* + H,0 (1)
NO,” + 1/, 0, > NOs~ (2)
A reacao global do processo é soma das duas equagoes:
NH,* + 20, » NO3;~ + 2H" + H,0 (3)

O processo de nitrificagdo ocorre em meio aerdbio, ou seja, 0 oxigénio é usado
como aceptor de elétrons. As bactérias que participam da nitrificacdo séao
quimiautotrdficas, utilizam compostos inorganicos (nitrogénio amoniacal e nitrito) para
obtencéo de energia e o didéxido de carbono (CO2) como fonte de carbono (QU et al.,
2015).

Caceres et al. (2017) ressaltam que, a nitrificagdo ndo resulta na remogao do

nitrogénio amoniacal do meio liquido, apenas realiza a conversao desse em formas
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oxidadas de nitrogénio, a remogao deste ocorre na etapa posterior, a desnitrificagao.
Assim, para que haja a remogao do nitrogénio amoniacal das aguas residuarias €

indispensavel que a nitrificagao tenha um bom desempenho.

3.5.1 Fatores que interferem no processo de nitrificacao

Para um bom desempenho da etapa de nitrificagdo algumas condi¢gbes devem
ser controladas, visto que, as bactérias nitrificantes sao sensiveis a alguns fatores
operacionais e ambientais, incluindo pH, alcalinidade, temperatura, concentragao de
oxigénio dissolvido, relagdo carbono/nitrogénio e a presenga de compostos inibidores
(BASSIN et al., 2012; HU et al., 2009):

a) pH

Segundo Metcalf e Eddy (2013), taxas 6timas de nitrificacdo ocorrem em
valores de pH na faixa de 7,5 a 8,0, e a taxa de nitrificagao decresce significativamente
em valores de pH inferiores a 7,0. Conforme Jordao e Pessoa (2011), para obter uma
nitrificacdo satisfatoria os valores de pH devem ser mantidos entre 7,2 a 8,6. JA WEF

et al. (2005) sugerem uma faixa de pH étima para nitrificagao, de 6,5 a 8,0.

b) Alcalinidade

Juntamente com o pH, a alcalinidade tem papel importante durante o processo
de nitrificagdo. Sao necessarios aproximadamente 7,14 mg de alcalinidade na forma
de CaCOs para cada 1 mg de nitrogénio amoniacal oxidado (METCALF e EDDY, 2013;
RIFFAT, 2013).

Decorrente do consumo de alcalinidade e consequentemente reducao do pH,
a taxa de nitrificacdo pode ser reduzida, portanto, € necessaria adicdo de um
alcalinizante. A alcalinidade requerida no sistema pode ser fornecida na forma de
bicarbonatos (HCOs"), carbonatos (CaCOs7), hidroxidos (OH") de sddio, de calcio e
magnésio. Sendo que, a quantidade de alcalinizante a ser adicionada depende da
concentracdo inicial de alcalinidade, e da quantidade de nitrogénio amoniacal a ser
oxidado (WEF et al., 2005).
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c) Oxigénio dissolvido

A presenca de oxigénio dissolvido no tanque de aeracao, € indispensavel para
ocorréncia da etapa de nitrificagdo. Teoricamente os microrganismos nitrificantes
requerem 4,57 mg de Oz por mg de nitrogénio amoniacal oxidado (RIFFAT, 2013).
Assim, para Jorddo e Pessoa (2011) valores superiores a 2,0 mg L' sdo
recomendados para que se obtenha taxa maxima de nitrificagao.

De acordo com Metcalf e Eddy (2013), as taxas 6timas de nitrificagdo podem
ser obtidas com concentragées de oxigénio dissolvido de 3 ou 4 mg L-!. Ainda segundo
esses autores a concentracao critica, abaixo da qual a nitrificagao € inibida encontra-

se em torno de 0,2 mg L.

d) Temperatura

As bactérias nitrificantes necessitam de uma temperatura ideal para seu
desenvolvimento. Para WEF et al. (2005), o processo de nitrificacdo pode ocorrer em
uma faixa ampla de temperatura entre 4 e 45 °C, com valores 6timos entre 35 a 42 °C.
Para Fontenot et al. (2007), é possivel obter elevada remog¢éo de nitrogénio em uma

ampla faixa de temperatura, variando de 22 a 37 °C.

e) Relagao carbono organico/nitrogénio (C/N)

Para WEF et al. (2005), a relagao carbono organico/nitrogénio (C/N) € um dos
fatores mais criticos do sistema de nitrificacdo, dois fatores essenciais estado
relacionados ao processo de nitrificacdo, a concentragdao minima de substrato para
promover a o desenvolvimento das bactérias, e a concentragdo maxima de substrato
de modo que nao cause efeitos toxicos sobre as bactérias nitrificantes nos reatores.

Hu et al. (2009) complementam que, a alta relagdo C/N pode diminuir a
eficiéncia do processo, pois, induz a competicao por oxigénio dissolvido entre as
bactérias oxidantes de amoénia e as bactérias heterotréficas. Nesse sentido, Jordao e
Pessoa (2011), afirmam que uma relagcdo C/N acima de 5 reduz a eficiéncia da

nitrificacado. Ainda, Metcalf e Eddy (2013) destacam que, em processos combinados
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de remogao de carbono e nitrogénio, essa relagéo é superior a 5, quando o valor desta

relagao for inferior a 3, ocorre praticamente somente o processo de nitrificacao.

f)  Compostos inibidores

A nitrificacdo pode ser inibida na presengca de substéncias toxicas ou da
mistura dessas (ASPELIN; EKHOLM, 2017). Para Jochimsen e Jekel, (1997), Ganesh
e Ramanujam (2009), os fungicidas aplicados na preservagao do couro podem inibir
o tratamento do efluente de curtume, em especial o processo biolégico de nitrificagao,
apesar da alta idade do lodo (MUNZ et al., 2008).

Na mesma linha de pensamento, Yang et al. (2019), mencionam o excesso
de nitrogénio amoniacal, como um desafio enfrentado pelas estagdes de tratamento
de efluentes das industrias que empregam processos biolégicos para a remog¢éo do
nitrogénio amoniacal, pois, elevadas concentragbes de nitrogénio podem inibir o

crescimento de bactérias nitrificantes, diminuindo a eficiéncia do tratamento.

3.5.2 Efeitos do excesso de nitrogénio amoniacal no processo de nitrificagao

Os organismos responsaveis pelo processo de nitrificacdo, sdo sensiveis a
certas formas de nitrogénio, como a aménia livre (NH3) (LIU et al., 2019; QIAN et al.,
2017). Para Sun et al. (2015), determinadas concentragées de ambénia livre podem
promover a inibicdo parcial ou total destes organismos. Estudos indicam que o efeito
da amonia livre em condigdes aerdbias € mais inibidor sobre 0os organismos oxidantes
de nitrito (Nitrobacters), quando comparado aos organismos oxidantes de amédnia
(Nitrossonomas). No entanto, a faixa de concentragdo que causa inibigdo dos
organismos nitrificantes é controversa (SUI et al., 2016).

Para Anthonisen et al. (1976), concentra¢des de amoénia livre na faixa de 10 a
150 mg L' podem ocasionar inibicdo dos organismos oxidantes de amoénia, ja uma
faixa entre 0,1 a 1,0 mg L' pode causar a inibicdo dos organismos oxidantes de nitrito.
Essa diferenca de sensibilidade entre os organismos pode levar ao acumulo de nitrito,
permitindo a inibigéo seletiva de Nitrobacters em uma faixa de 1,0 - 10 mg N-NHs L.

Kim et al. (2006) estudaram o efeito da amdnia livre sobre a etapa de
nitrificagao, os resultados indicam que a atividade dos organismos oxidantes de nitrito
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diminuiu em mais de 50% na presencga de 0,7 mg N-NH3 L', ocasionando acumulo de
nitrito. Também Vadivelu et al. (2007), relatam que baixas concentragdes de aménia
livre (inferiores a 1 mg L") ocasionam inibicdo das bactérias Nitrobacters, e o
crescimento destas foi interrompido em uma concentragéo acima de 6 mg L-'. Em um
estudo anterior, Vadivelu et al. (2006) n&o identificaram a inibigdo dos organismos
oxidantes de amonia, até que a concentragao atingisse 16 mg L.

Chung et al. (2006) avaliaram uma faixa de amdnia livre que estabilizasse o
acumulo de nitrito, e também alcangasse a maxima remogao de nitrogénio amoniacal,
os resultados indicam que a faixa de concentracéo ideal se encontra entre 5 - 10 mg
L', ja o estudo de Park et al. (2014) relatam que a faixa que mantém essas
caracteristicas esta entre 10 - 15 mg L.

Chen (2008) relata em sua pesquisa que a concentragdo de amonia livre
acima de 15 mg L' afetou ligeiramente a capacidade de oxidagdo das bactérias
Nitrossonomas, também o desenvolvimento dos organismos Nitrobacters foi afetado
pela concentragdo de amonia livre acima de 8 mg L.

Cao et al. (2017), ao estudarem diferentes concentragdes de amonia livre para
verificar o efeito destas sobre as bactérias oxidantes de nitrito, verificaram que
concentragdes acima de 11 mg L' sdo consideradas inibidoras.

Tendo como base a inibicdo das bactérias nitrificantes na presenca de
elevadas concentragbes de nitrogénio amoniacal na forma de amdnia livre, Qin et al.
(2020) estudaram a viabilidade do encapsulamento de algas utilizadas no tratamento
de aguas residuarias, para inibir o efeito da amonia livre. Os testes foram realizados
com algas encapsuladas e outras livres do encapsulamento, associadas a diferentes
concentracbes de amobnia livre. Os resultados demonstraram que as células
encapsuladas reduziram o efeito inibitério da amodnia livre, quando a concentracao

estava acima de 50 mg L.

3.5.3 Aplicagao do processo de nitrificagao no tratamento de efluentes de curtume

Para Qu et al. (2015), a nitrificacdo € um processo amplamente utilizado para
a remogao de nitrogénio amoniacal devido a eficiéncia do sistema, a facilidade de
operacao e manutencao, custo benéfico quando comparado a outros métodos. Esse

processo pode ser empregado em diversos efluentes industriais incluindo os efluentes
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de curtume, podendo ser combinado a outros processos para melhorar a eficiéncia do
processo.

Assefa et al. (2019) estudaram a remogao de nitrogénio amoniacal de
efluentes de curtume, através de um sistema integrado que consiste na combinagéo
dos processos anaerdbio e aerobio, seguido de um pos-tratamento. Inicialmente o
efluente bruto (25 m3), passou por um tratamento preliminar com o intuito de reter a
matéria organica mais grosseira e sélidos suspensos. Em seguida, foi encaminhado
ao sistema anaerdébio composto de dois reatores, com tempo de retengao hidraulica
de 24 horas. Posteriormente o efluente foi transferido para um reator aerdbio
sequencial em batelada, por um periodo de 12 horas, seguido de um tanque de
decantacao para a retirada do lodo, e finalmente encaminhado de maneira continua
para um sistema de trés wetlands construidas horizontais de fluxo subsuperficial. Apos
a realizacédo do estudo, os autores concluiram que o uso dos sistemas anaerobio,
aerobio, combinado a wetlands permitem maior eficiéncia na remocéao de nitrogénio,
quando comparada a eficiéncia desses sistemas sem o pés-tratamento com wetlands.

Pire-Sierra et al. (2016), avaliaram a remogao de DQO e nitrogénio amoniacal
de um efluente proveniente da industria de curtume. Para realizar o estudo foi feita a
combinagdo do tratamento biolégico, usando um reator sequencial em batelada,
seguido de tratamento fisico-quimico, baseado nos processos de coagulagdo e
floculagao. Inicialmente, o efluente foi encaminhado ao reator de seguintes dimensdes
26 cm de altura e 14,5 cm de didmetro, com volume efetivo de 2 L. O reator operou
com base nas fases de enchimento, aeracdo e decantagido, por um periodo de 90
dias, sendo que, no vigésimo dia de operagao o sistema atingiu estabilidade. Apds ser
retirado do reator, o efluente era encaminhado ao equipamento Jar-Test, para os
testes de coagulacédo e floculacdo. Os resultados das analises, indicaram que o
tratamento biolégico ndo foi capaz de remover a DQO de modo a se enquadrar nos
padroes de langamento, no entanto, apds a aplicacdo do processo fisico-quimico foi
possivel perceber uma melhora significativa na remoc¢ao de DQO, atingindo 80% de
remogao. Ja para a remogao de nitrogénio amoniacal, o tratamento bioldgico se
mostrou eficiente, alcancando 99% de remocao.

Ganesh et al. (2015) estudaram o tratamento de aguas residuais de curtume
utilizando um reator sequencial em batelada, com o propdsito de monitorar as

propriedades de nitrificagao e desnitrificacdo por um longo prazo. Para isso o efluente
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foi inicialmente submetido ao processo de coagulagao e floculagdo, em seguida o
efluente foi utilizado para alimentar o reator sequencial em batelada, com volume util
de 6 litros. O tempo de ciclo foi de 12 horas, sendo 4 horas para a alimentagao, 7
horas de aeracao e 1 hora de decantacdo. O estudo teve duracdo de 240 dias e foi
dividido em quatro fases: aclimatagédo (dia 1 - 28), nitrificagdo ativa (dia 29 - 90),
inibicdo parcial (dia 91 -120) e fase inibitoria (dia 121 - 240). Durante a fase de
nitrificacdo ativa, a remogado de nitrogénio amoniacal chegou a 91%, apds esse
periodo a nitrificagdo diminuiu gradualmente. Para os autores, o uso de reatores
aerobios € uma alternativa apropriada para remogédo de nitrogénio amoniacal, de
efluentes de curtume. Os autores relataram alguns periodos de instabilidade na fase
de nitrificacado, atribuindo essa instabilidade a presenga de substancias inibidoras
contidas no efluente de curtume. Ainda de acordo com os autores, pode-se observar
que a etapa de desnitrificacdo € menos sensivel que a nitrificagao.

Webler et al. (2019) desenvolveram um sistema de multiplos estagios, com a
finalidade de tratar o efluente de curtume. O sistema inclui um processo biolégico,
seguido por um processo de coagulacado e floculagdo, e por fim o efluente foi
encaminhado aos processos de oxidacdo avancada ou eletroquimico. De modo a
encontrar o tratamento terciario que oferecesse melhor remogdo dos compostos
quando combinado aos sistemas biolégico e fisico quimico, foram testados seis
processos: fenton, foto-fenton com radiacdo UVA, foto-fenton com radiagdo UVC,
oxidagao anddica, eletro-fenton, foto eletro-fenton com radiagcdo UVA. Para a etapa
do tratamento bioldgico, foi utilizado um reator sequencial de fluxo continuo com
capacidade de 76 L, equipado com um agitador mecéanico e quatro difusores de ar na
parte inferior. O reator foi inoculado com 12 L de efluente, e o fluxo de alimentacgéo foi
aumentado gradualmente até um valor maximo de 1,2 L d-' durante um periodo de 59
dias. Esse sistema se mostrou eficiente ao tratamento de efluente de curtume, rico em
compostos biodegradaveis e recalcitrantes, nitrogénio amoniacal e metais pesados.
De acordo com os autores o processo foto eletro-fenton com radiagdo UVA,
combinado aos processos, biolégico e fisico-quimico, apresentou maiores remocgoes

dos poluentes.



30

4  MATERIAIS E METODOS

4.1 Médulo experimental

Para a realizagao desse estudo utilizou-se um mddulo experimental em escala
de bancada, constituido de um reator aerado, operando em sistema de batelada. O
reator foi construido em PVC (Policloreto de Vinila), com volume de trabalhode 5L e
as seguintes dimensodes: 240 mm de diametro e 250 mm de altura.

A aeragédo foi fornecida mediante um sistema de ar comprimido e a vazao
introduzida no sistema foi de 6 L min ', ajustada manualmente com o auxilio de um
rotdmetro de marca Protec, com vazao maxima de aeracgédo de 15 L min -'. A difuséo
de ar no meio liquido ocorreu por meio de uma borracha porosa, com micro furos em

suas extremidades. A Figura 2 ilustra 0 médulo experimental.

Figura 2 - Médulo experimental

1(a) 1(b) ':5.: ; e

de Ar

Fonte: Autoria prépria (2021).
1 (a): Visao externa do reator aerado; 1(b): Visao interna do reator aerado; 2: Rotametro

4.2 Efluente sintético

Os ensaios foram realizados utilizando como substrato um efluente sintético
preparado com concentragdes previamente definidas, conforme pode ser observado

na Tabela 3.
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O efluente sintético € composto por proteinas, lipideos, carboidratos e sais
minerais. As proteinas representavam 50% da DQO (Demanda Quimica de Oxigénio),
sendo obtidas pela adicdo de extrato de carne. Os carboidratos correspondiam 40%
da DQO, sendo obtidos pela adicdo de sacarose, amido comercial e celulose,
fornecendo respectivamente 20%, 60% e 20% para a parcela de carboidratos. Para a
fragdo de lipideos acrescentou-se oleo de soja, com uma representatividade de 10%
da DQO total. O efluente também foi enriquecido com as solu¢des de sais minerais,
sendo: cloreto de sédio (NaCl), cloreto de magnésio (MgCl2.6H20) e cloreto de calcio
(CaCl2.2H20).

Tabela 3 - Composigao do efluente sintético
Concentracéo para

Composto Fonte DQO de 1000 mg L
Proteinas Extrato de carne (100%) 179 mg L’
Sacarose (20%) 36 mg L’
Carboidratos Amido comercial (60%) 112 mg L’
Celulose (20%) 41 mg L™

Oleo de soja comercial (100%)

Lipideos (emulsionado com 3 gotas de 0,056 mL L'
detergente)
Solugdo de NaCl (50 g L) 5mL L’
Sais minerais Solugdo de MgCl,.6H;O (1,4g L™ 5mL L
Solugédo de CaCl,.2H,0 (0,9g L™ 5mL L’

Fonte: Canto et al. (2008)

O efluente produzido com uma concentragdo de DQO igual a 1000 mg L-" foi
diluido na propor¢éao de 1:20, dessa forma, o efluente passou a ter uma concentragao
de DQO igual a 50 mg L. Foi realizada a analise deste efluente, verificou-se uma
concentragdo igual a 50,4 + 1,27 mg L. Como fonte de nitrogénio amoniacal, utilizou-
se o cloreto de aménio (NH4Cl). Também, adicionou-se ao substrato o fungicida
Busan® 30 L da marca Buckman, pertencente ao grupo TCMTB.

O efluente era produzido a cada batelada nao sendo introduzido inéculo ao
reator, o desenvolvimento das bactérias responsaveis pelo processo iniciou a partir

das condicdes ambientais favoraveis.
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Como o preparo seguia as concentragdes citadas na Tabela 3, as suas

caracteristicas eram similares em todos os ensaios.

4.3 Avaliagao do sistema

O monitoramento analitico envolveu analises de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Nitrogénio Amoniacal (N-NH4*), conforme metodologias descritas na
Tabela 4. Os parametros pH e alcalinidade total e temperatura foram monitorados a
fim de garantir a estabilidade do processo de nitrificagao, seguindo as metodologias

descritas na Tabela 4.

Tabela 4 - Métodos analiticos utilizados para a caracterizagao do efluente sintético bruto

Parametros Unidades Metodologia Referéncias
Demanda Quimica de Oxigénio mg L™ 5220 D APHA et al, 2012
Nitrogénio Amoniacal mg L’ 4500 - NHsF APHA et al, 2012
pH - 4500-H*B APHA et al, 2012
Alcalinidade Total ppm 2320 B APHA et al, 2012

Fonte: Autoria prépria (2021)

As amostras foram coletadas na parte inferior do reator, no inicio e no final de
cada ensaio, com o objetivo de avaliar a eficiéncia de remocao de DQO e N-NH4*, e
assim observar se a presencga do fungicida e/ou o excesso de nitrogénio amoniacal
interferem no processo.

Os calculos das eficiéncias de remocédo de DQO e N-NH4* foram realizados

por intermédio das Equacdes 4 e 5, respectivamente.

(4)

DQO;picial) — (DQOg
Remocio de DQO(%) _ <( Q 1n1c1a1) ( Q fmal))xloo

(DQOinicial)

(N~ NH4+inicial) —(N- NH4+ﬁnal)>X 100

Remocdo de N — NH,* (%) = ( T
(N — NH, inicial)
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Em que:

DQO inicial: concentragdo inicial de DQO (mg L™);

DQO finai: concentragao final de DQO (mg L).

N-NHa4* inicial: concentragao inicial de nitrogénio amoniacal (mg L);

N-NHa4* finali: concentragao final de nitrogénio amoniacal (mg L).

4.4 Delineamento experimental e analise estatistica

Como ferramenta para o planejamento experimental deste estudo, utilizou-se
a metodologia do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Esse
planejamento foi aplicado com o intuito de avaliar a influéncia de trés variaveis
independentes no tratamento biolégico do efluente de curtume, sendo: tempo de ciclo,
volume de fungicida e concentracgao inicial de nitrogénio amoniacal. A sele¢do dos
niveis de tempo de ciclo e concentragdo inicial de nitrogénio amoniacal, baseou-se
em estudos preliminares. Ja a selegao dos niveis do volume de fungicida aplicado, foi
definida em fungdo de alguns parametros operacionais semelhantes ao de uma
industria. As variaveis respostas estudadas foram a remogao de DQO e nitrogénio
amoniacal.

O numero de ensaios necessarios para cada experimento que emprega o
DCCR ¢é dado por 2k + 2k + n, sendo k o niumero de variaveis independentes, 2k
corresponde aos ensaios fatoriais, 2k aos ensaios axiais e n o0 numero de repeticoes
nas condigdes do ponto central. Para isso aplicou-se um planejamento experimental
de 23 ensaios fatoriais, 6 ensaios axiais e 3 repeticdes no ponto central, totalizando
17 ensaios. Na Tabela 5 observa-se a matriz do delineamento dos tratamentos, com

os valores codificados e reais.
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Tabela 5 - Delineamento dos tratamentos com valores codificados e reais
Concentracéo inicial

Ereaic Tempo de ciclo Volume de fungicida de N-NH.*
Valor Valor real Valor Valor real Valor Valor real
codificado (h) codificado (mL) codificado (mg L")

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

Fonte: Autoria prépria (2021)

A codificagao dos valores das variaveis tempo de ciclo, volume de fungicida e

concentragao inicial de nitrogénio amoniacal foi realizada mediante a Equacéo 6.

_ Zi —Zpy
T Th, (6)
2

Em que:

Xi: valor codificado da variavel independente;
Zi: valor real da variavel independente;

Zm: valor médio entre os niveis +1 e -1;

Az: diferenga entre os niveis +1 e -1.

4.4.1 Geragao dos modelos matematicos

Para as duas variaveis respostas remog¢ao de DQO e N-NH4*, foram gerados
modelos matematicos quadraticos representativos do processo, obtidos a partir do
ajuste estatistico dos resultados, correspondentes a todos os ensaios realizados,

utilizando o software Statistica (versao 11.0). Os modelos matematicos codificados
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para a remog¢ao de demanda quimica de oxigénio (DQO) e nitrogénio amoniacal (N-

NH4*"), sdo mostrados nas Equagdes 7 e 8, respectivamente.

RemO(;ﬁO de DQO(%) = 0q + X1 + O(3X12 + Uy X + (XSXZZ + UgX3 +

O(7X32 + AgX1Xy + 0gX1X3 + U10X2X3

Remocdo de N — NH, " (%) = By + Boxq + B3Xi? + BaXy + PsXp? + PeXs + @)

B7X32 + BgX1Xy + BoX1X3 + P1oX2X3

Em que:

a e B: coeficientes de regressao;

X1: é o valor codificado do tempo de ciclo;

X2: é o valor codificado do volume de fungicida;

Xs: é o valor codificado da concentragc&o de nitrogénio amoniacal.

4.4.2Validagao estatistica dos modelos matematicos

A significancia estatistica dos modelos matematicos obtidos foi testada
utilizando a Analise de Variancia (ANOVA), com um intervalo de confiangca de 90%.
Optou-se pela adocédo do intervalo de confiangca de 90%, devido a variabilidade
inerente ao tratamento biolégico, consideram-se significativos os parametros com p-

valores menores que 10% (p< 0,1).

4.4.3Validagao experimental dos modelos matematicos

Posteriormente, realizou-se a validagdo dos modelos matematicos com base
no calculo de remocao predita de DQO e nitrogénio amoniacal (com o uso do modelo
matematico) e a realizagdo de um novo ensaio com as condigdes de tempo de ciclo,
volume de fungicida e concentragao inicial de nitrogénio amoniacal que, resultaram
nas melhores remocgdes de DQO e nitrogénio amoniacal de maneira simultanea.

As condicdes utilizadas no ensaio de validagao foram encontradas por meio
da funcdo desejabilidade, metodologia proposta por Derringer e Suich (1980),

utilizando o software Statistica (versdo 11.0). A fungao desejabilidade tem o intuito de
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encontrar os valores operacionais 6timos das variaveis independentes, que resultam

em melhores remogdes das variaveis respostas de maneira simultanea.



37

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Monitoramento do processo

Os parametros pH, alcalinidade e temperatura foram monitorados a fim de
garantir a estabilidade do processo de nitrificagdo. Foi observado redugéo nos valores
de pH e alcalinidade em todos os ensaios do delineamento experimental, sendo o pH
meédio dos ensaios antes e apds o periodo de aeragao igual a 7,31 £ 0,046 e 7,11 &
0,092, respectivamente. Valores 6timos para o processo de nitrificagdo, que, de
acordo com WEF et al. (2005) esta na faixa 6,5 a 8,0. A alcalinidade média dos
ensaios, apresentou valores de 135,29 + 5,42 ppm antes do inicio da aerag¢ao e 119,05
+ 9,35 ppm apos o periodo de aeragéo.

Os ensaios do delineamento experimental ocorreram em ambiente fechado
com baixa variagao térmica. A temperatura média de operacao do sistema foi de 26,35
+ 1,5 °C. De acordo com Fontenot et al. (2007), para a nitrificacdo a temperatura 6tima
esta entre 22 e 37 °C.

5.2 Remocao de matéria organica e nitrogénio amoniacal

Na Tabela 6 é possivel observar a eficiéncia de remog¢ao de DQO nas
diferentes condi¢gbes do delineamento de tratamentos. Como ja citado, a DQO do
efluente sintético empregado na realizacdo dos ensaios dispunha de uma
concentragéo inicial de 50 mg L-'. Ao analisar os dados da DQO inicial dos 17 ensaios
(Tabela 6), observa-se que, essa concentragdo encontra-se acima de 50 mg L,
verifica-se ainda, que este aumento é proporcional ao volume de fungicida aplicado.
Esses dados indicam que, o fungicida utilizado no presente estudo eleva a
concentracao de carbono organico do efluente.

E possivel observar que a maior remocéo de DQO, de 45,45%, ocorreu nas
condigdes de 72 horas, 0,55 mL de fungicida e 62,5 mg L' de nitrogénio amoniacal,
sendo esse 0 ensaio conduzido com o maior tempo de ciclo. Resultado semelhante
foi obtido por Mees et al. (2011), que ao avaliarem a eficiéncia de um reator sequencial
em batelada, aplicado ao tratamento da agua residuaria proveniente de um
abatedouro e frigorifico de aves, obtiveram uma eficiéncia média de remog¢ao de DQO

de aproximadamente 50%, no entanto, essa eficiéncia de remocédo de DQO ocorreu
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em condicdes de tempo de ciclo e vazao de ar inferiores, sendo 10,15 horas € 3 L min
-1 respectivamente. A menor remogédo de DQO ocorreu nas condigbes de 24 horas,

0,28 mL de fungicida e 84,8 mg L' de nitrogénio amoniacal, sendo esta de 8,24%.

Tabela 6 - Eficiéncias de remogao de DQO
Tempo Volumede Concentragdo DQO inicial DQO final Remogao de

Ensaios  yociclo  fungicida  inicial de N-NHs*  (mgL)  (mgL")  DQO (%)
1 1 1 1 175,62 14526 17,29
2 1 1 1 173,50 13517 22,09
3 1 1 1 391,70 295,09 24,66
4 1 1 1 38517 230,17 40,24
5 1 1 1 161,83 148,50 8,24
6 1 1 1 164,23 13548 17,51
7 1 1 1 403,39 297,55 26,24
8 1 1 1 40017 231,83 42,07
9 0 0 0 261,83 178,50 31,83
10 0 0 0 26517 176,00 33,63
11 0 0 0 26420 188,50 28,65
12 1,68 0 0 23850 200,17 16,07
13 1,68 0 0 23850 130,17 45,42
14 0 1,68 0 104,25 85,92 17,59
15 0 1,68 0 45350 308,50 31,97
16 0 0 1,68 311,00 208,50 32,96
17 0 0 1,68 23850 203,50 14,68

Fonte: Autoria prépria (2021)

Na Tabela 7 é possivel observar a eficiéncia de remocao de nitrogénio
amoniacal nas diferentes condicbes do delineamento de tratamentos. As maiores
remogdes de nitrogénio amoniacal, de 38,49%, 35,99%, 37,43% foram obtidas nos
ensaios do ponto central, sobre as condi¢cdes de 42 horas, 0,55 mL de fungicida e 62,5

mg L' de nitrogénio amoniacal.
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Tabela 7 - Eficiéncias de remogao de nitrogénio amoniacal (N-NH,")

Ensaio Tempo Volumg de Coirr:icggrrggao N-NH.* inicial N-NH,* final Remogéo de

de ciclo  fungicida N-NH.* (mg L) (mgL")  N-NHs" (%)
1 -1 -1 -1 42,52 35,95 15,46
2 1 -1 -1 42,52 33,01 22,37
3 -1 1 -1 42,81 38,02 11,20
4 1 1 -1 42,81 34,75 18,84
5 -1 -1 1 85,04 77,82 8,49
6 1 -1 1 85,04 73,56 13,51
7 -1 1 1 81,72 78,25 4,26
8 1 1 1 81,72 74,93 8,32
9 0 0 0 57,88 35,60 38,49
10 0 0 0 58,06 37,16 35,99
11 0 0 0 57,23 35,80 37,43
12 -1,68 0 0 57,28 53,03 7,42
13 1,68 0 0 57,28 39,27 31,43
14 0 -1,68 0 64,88 54,86 15,45
15 0 1,68 0 62,34 57,37 7,97
16 0 0 -1,68 25,76 23,05 10,54
17 0 0 1,68 102,07 92,42 9,45

Fonte: Autoria prépria (2021)

Dallago et al. (2012), avaliaram em seu estudo a influéncia das variaveis
tempo de ciclo e concentragao de nitrogénio amoniacal, sobre a eficiéncia de remogao
de nitrogénio amoniacal de aguas residuais de matadouro de aves. Os resultados
mais representativos foram obtidos com o tempo de ciclo entre 16 e 20 horas, e
concentragdes iniciais de nitrogénio amoniacal na faixa de 80 a 100 mg L' combinado
auma vazao de arigual a 3 L min -'. Nessas condic¢des, a eficiéncia média de remogao
de nitrogénio amoniacal obtida foi de 87% e 92%.

Lima et al. (2014) ao estudarem a influéncia da concentracéo de nitrogénio
amoniacal e da vazao de ar, sobre a eficiéncia de remogao de nitrogénio amoniacal
da agua residuaria proveniente de abatedouro bovino, obtiveram uma eficiéncia de
100% nas condigdes de 0,725 L min " Lreator ' € 150 mg L' de nitrogénio amoniacal,
com 16 horas de tempo de ciclo. Essa mesma eficiéncia foi obtida por Andrade et al.
(2010), que também avaliaram o efeito da vazao de ar e da concentragao inicial de
nitrogénio amoniacal sobre a remocado de nitrogénio amoniacal, aplicado ao

tratamento da agua residuaria proveniente do abate de peixes, a remogao total do
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nitrogénio amoniacal foi obtida nas condigées de 2 L min -"e 70 mg L', em um tempo
de ciclo de 24 horas.

As menores remog¢des de nitrogénio amoniacal, de 4,26%, 7,42% e 7,97%
ocorreram nas condigdes 24,1 horas, 0,82 mL de fungicida e 84,8 mg L-! de nitrogénio
amoniacal, 12 horas, 0,55 mL de fungicida e 62,5 mg L' de nitrogénio amoniacal e 42
horas, 1 mL de fungicida e 62,5 mg L' de nitrogénio amoniacal, respectivamente.

Ainda comparando-se as eficiéncias de remogao de nitrogénio amoniacal,
com os estudos de Fleck et al. (2018), Lopes et al. (2015) e Zenatti et al. (2009), que
tinham como objetivo a remogdo de nitrogénio amoniacal, via nitrificagdo, porém,
variando outros fatores como fluxo de ar e tempo de ciclo, o presente estudo também
obteve baixas eficiéncias de remogao de nitrogénio amoniacal.

As altas eficiéncias de remogao de nitrogénio amoniacal dos trabalhos citados
acima, podem ser atribuidas a adigcdo de um indculo aclimatado para a realizagao dos
experimentos, esta fase de aclimatagdo dos organismos nitrificantes permite uma
estabilizagdao da conversdo de nitrogénio amoniacal a nitrato. Uma vez que no
presente estudo ndo houve a adigdo de indculo, esse fator pode ter sido um dos
responsaveis pela baixa eficiéncia da remogao de nitrogénio amoniacal

A baixa eficiéncia da remogao de nitrogénio amoniacal do presente trabalho,
pode também ser atribuida a competicdo por oxigénio dissolvido entre as bactérias.
De acordo com Hu et al. (2009), a alta relagao C: N induz a competigao por oxigénio
dissolvido entre as bactérias oxidantes de amoénia e as bactérias heterotroéficas,
reduzindo a eficiéncia do processo.

Como citado anteriormente, o fungicida adicionado eleva a concentragdo de
carbono organico, verificou-se ainda, que este aumento foi proporcional ao volume de
aplicado, logo a relagdao C: N se difere entre os ensaios. Fazendo um comparativo
entre os ensaios fatoriais (1 a 8), € possivel observar o efeito relagdo C: N sobre a
remocéao de DQO e de N-NH4* (Gréfico 1).

Os ensaios 1 e 3, possuem o0 mesmo tempo de ciclo e a mesma concentracao
inicial de nitrogénio amoniacal, o que difere ambos é o volume de fungicida aplicado,
logo a relagcdo C: N se difere entre os ensaios. Nota-se que o ensaio 1 obteve
remogoes de 17,29% de DQO e 15,46% de N-NH4*, ja no ensaio 3 com o0 aumento da
relacdo C: N observa-se um aumento na remocao de DQO, 24,66%, enquanto a
remocgao de N-NH4* reduziu para 11,20%. Resultado similar ocorreu entre os ensaios
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2e4,5e7,6 e 8, onde o aumento da relagcdo C: N promoveu aumento na remogao
de DQO, no entanto €& perceptivel a redugao na eficiéncia da remogao de nitrogénio

amoniacal (N-NH4").

Grafico 1 - Efeito da relagdo C: N sobre a eficiéncia de remogao de DQO e N-NH4+
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Fonte: Autoria prépria (2021)

5.3 Analise estatistica

5.3.1 Analise dos efeitos das variaveis independentes

Na Tabela 8, sdo apresentadas as analises dos efeitos das variaveis
estudadas sobre a remogao de DQO e nitrogénio amoniacal. Para a variavel resposta
remocao de DQO, as variaveis tempo de ciclo e volume de fungicida (termos lineares)
apresentaram efeito positivo, o que significa que o aumento dessas variaveis resulta
no aumento da remogao de DQO. Para a variavel resposta remogao de nitrogénio

amoniacal, observa-se que apenas o tempo de ciclo (termo linear) apresentou efeito
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positivo, indicando que, o aumento do tempo de ciclo resulta no aumento da remogao

de nitrogénio amoniacal.

Tabela 8 - Andlise de efeitos para a remogao de DQO e nitrogénio amoniacal (N-NH4*)
Remocgédo de DQO Remocéo de N-NH4*

Fator
Efeito  p-valor Efeito p-valor
Média 31,46 0,00001 37,27 0,000001
Tempo de ciclo (L) 13,89 0,001 9,38 0,003
Tempo de ciclo (Q) - 1,04 0,73 - 12,41 0,001
Volume de fungicida (L) 13,52 0,001 -4,37 0,08
Volume de fungicida (Q) - 5,27 0,11 -17,88 0,0001
Concentragédo de NHa+ (L) -6 0,06 -5,15 0,05
Concentragao de NHs+ (Q) - 5,95 0,08 -19,09 0,00009
Tempo de ciclo x Volume de fungicida 4,33 0,25 - 0,06 0,98
Tempo de ciclo x Concentragao de N-NH,* 1,18 0,74 -1,36 0,64
Volume de fungicida x Concentragao de N-NH.* 4,26 0,26 -0,41 0,89

L: termo linear; Q: termo quadratico
Fonte: Autoria prépria (2021)

Ainda, ao analisar a Tabela 8 € possivel perceber que, as variaveis tempo de
ciclo (termo linear), volume de fungicida (termo linear), concentragdo de nitrogénio
amoniacal (termos linear e quadratico) apresentaram influéncia significativa na
remocgao de DQO, uma vez que o p-valor obtido é inferior ao nivel de significancia
adotado, de 10%. Para a remogao de nitrogénio amoniacal, o tempo de ciclo (termos
linear e quadratico), volume de fungicida (termos linear e quadratico), concentragao
de nitrogénio amoniacal (termos linear e quadratico) exerceram influéncia significativa,
uma vez que o p-valor obtido é inferior ao nivel de significancia adotado, de 10%.

Entretanto, os termos néo significativos foram mantidos no modelo matematico,
como forma de aumentar a proporg¢ao da variabilidade total das respostas explicadas

pelo modelo de regressao.

5.3.2 Geragao dos modelos matematicos

Os modelos matematicos representativos do processo para a otimizacao da

remogao de demanda quimica de oxigénio (DQO) e nitrogénio amoniacal (N-NH4"),
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para as faixas e variaveis estudadas codificadas, sdo apresentados nas Equacdes 9

e 10, respectivamente.

Remocdo de DQO(%) = 31,46 + 6,95x; — 0,520x,% + 6,76x, — 2,63x,% —
3,00x5 — 2,98x32 + 2,17x,x, + 0,59 x;x5 + 2,13x,x3

Remocdo de N — NH," (%) = 37,27 + 4,69x; — 6,21x;% — 2,18x, —
8,64‘x22 - 2,57X3 - 9,SSX32 - 0,0sxle - 0,68 X1X3 - O,ZOXZX3

Em que:
X1: valor codificado de tempo de ciclo;
X2: volume de fungicida;

Xs: concentragao de nitrogénio amoniacal.
5.3.3 Validacao estatistica dos modelos matematicos

Na Tabela 9 é possivel observar o resumo da Analise de Variancia (ANOVA),
para a validacido estatistica dos modelos matematicos representativos do processo,
para remocéo de demanda quimica de oxigénio (DQO) e nitrogénio amoniacal (N-

NH4").

Tabela 9 — ANOVA para remogao de DQO e N-NH,*

Variavel resposta Fonte de Variagao SQ GL QM p-valor R?
Regresséo 1662,24 9 184,69 0,0067 90,82
Remocao de DQO Residuos 167,96 7 23,99
Total 1830,21 16
Regresséo 2815,08 9 312,79 0,00036 96,18
Remocao de N-NH4* Residuos 111,56 7 15,94
Total 2926,63 16 328,72

SQ: Soma dos Quadrados; GL: Graus de Liberdade; QM: Quadrado Médio
Fonte: Autoria prépria (2021)

Os modelos matematicos sao estatisticamente significativos, apresentando p-

valores de 0,0067 e 0,00036, menores do que o nivel de significancia adotado (10%).
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Além disso o R? obtido para os modelos explica a variabilidade total das respostas em
90,82% e 96,18%. Nesse contexto, pode-se inferir que modelos matematicos obtidos,
garantem ajuste satisfatorio para a remocgao de DQO e N-NH4™.

5.3.4 Superficies de respostas e graficos de contorno para remog¢ao de matéria
organica e nitrogénio amoniacal

Os Graficos 2, 3 e 4 exibem as superficies de respostas e os graficos de
contorno para a remocao de DQO. E possivel observar que as maiores remocdes de
DQO iniciam aproximadamente no tempo de ciclo de 60 horas, indicando uma
tendéncia no aumento da remogédo de DQO em tempos de ciclo superiores aos
estudados neste trabalho. As superficies de respostas e os graficos de contorno,
também indicam uma regido 6tima para o processo de remogao de DQO, onde o
volume de fungicida pode variar de 0,68 a 1 mL. Ja para a concentragdo inicial de

nitrogénio amoniacal a regiao 6tima que favorece a remocao de DQO, varia de 73,6 a
40,2 mg L.

Grafico 2 - Superficie de resposta e grafico de contorno para a remogao de DQO em fungao do
tempo de ciclo e volume de fungicida
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Fonte: Autoria prépria (2021)
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Grafico 3 - Superficie de resposta e grafico de contorno para remogao de DQO em fungdo do
tempo de ciclo e concentragao inicial de N-NH4+
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Grafico 4 - Superficie de resposta e grafico de contorno para remogao de DQO em fungao do
volume de fungicida e concentragao inicial de N-NH4+
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Os Graficos 5, 6 e 7 exibem as superficies de respostas e os graficos de
contorno para a remogao de nitrogénio amoniacal (N-NH4*). Para uma maior eficiéncia
de remocao de nitrogénio amoniacal, a faixa 6tima de operagao do reator em termos
de tempo de ciclo, esta entre 42 a 59,9 horas. Para o volume de fungicida e
concentragao inicial de nitrogénio amoniacal, pode-se perceber que as condi¢des que
apresentam maiores remogdes de nitrogénio amoniacal, ocorrem aproximadamente
no ponto central, 0,55 mL e 62,5 mg L-1 respectivamente. Em niveis inferiores e

superiores desses fatores, a eficiéncia de remocgdo de nitrogénio amoniacal é
reduzida.
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Grafico 5 - Superficie de resposta e grafico de contorno para remog¢ao de N-NH4+ em fungao

do tempo de ciclo e volume de fungicida
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Grafico 6 - Superficie resposta e grafico de contorno para remocido de N-NH4+ em fungao do

tempo de ciclo e concentragao inicial de N-NH4+
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Grafico 7 - Superficie resposta e grafico de contorno para remogao de N-NH4+em fungao do

volume de fungicida e concentragao inicial de N-NH4+
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5.3.5Validagao experimental dos modelos matematicos

A partir da analise da funcdo desejabilidade (Grafico 8), foi possivel
determinar as condi¢cdes operacionais para a otimizagao do processo. Conforme pode
ser observado, as condigdes o6timas de tempo de ciclo, volume de fungicida e
concentracéo inicial de nitrogénio amoniacal, que resultam em maiores remogdes de
DQO e nitrogénio amoniacal simultaneamente sédo de 58,15 horas (0,90446), 0,62 mL
(0,26247) e 57,91 mg L' (- 0,2053), respectivamente. Grafico 9 exibe a superficie de

resposta para a desejabilidade e corrobora as informagdes observadas na Figura 9.

Grafico 8 - Aplicagdo da fungao desejabilidade
Tempo de ciclo Volume de fungicida Concentracdo de Desejabilidade
nitrogénic amoniacal
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Grafico 9 - Superficie resposta para a fungao desejabilidade
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Utilizando os valores 6timos encontrados na funcao desejabilidade, realizou-
se um ensaio de validacdo dos modelos matematicos representativos do processo.
Na Tabela 10 observam-se as eficiéncias preditas (calculadas pelo modelo) e as
eficiéncias observadas (obtidas no experimento realizado com as condi¢cdes 6timas)
para a remogao de DQO e nitrogénio amoniacal. O erro médio entre as eficiéncias
preditas e observadas para modelo de remogao de DQO e nitrogénio amoniacal foi de
apenas 2,81% e 4,71%, respectivamente, indicando que os modelos matematicos
possuem bom ajuste e descrevem satisfatoriamente a eficiéncia de remog¢ao de DQO

e nitrogénio amoniacal.

Tabela 10 - Validagao experimental dos modelos matematicos propostos

L Eficiéncia Eficiéncia o
Variavel resposta predita (%) observada (%) Erro (%)
Remocgao de DQO 38,71 37,65 2,81

Remogéo de N-NH4* 35,55 33,95 4,71

Fonte: Autoria prépria (2021)
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

A remocgao de nitrogénio amoniacal via nitrificagdo, tem-se mostrado uma
técnica eficiente em tratamentos de efluentes industriais. No entanto, diante dos
resultados obtidos neste trabalho e considerando os parametros avaliados, pode-se
concluir que, a remogao de nitrogénio amoniacal foi significativamente afetada na
presenca do fungicida. Ja no que diz respeito a remogao de DQO, pode-se perceber
que ha uma tendéncia no aumento da eficiéncia de remogdo em tempos de ciclo
superiores aos estudados no presente trabalho, indicando que nesta situacdo o
aumento do tempo de ciclo tende a elevar a eficiéncia de remogéo de DQO.

A identificagdo de uma condicao ideal para a remogao simultanea de DQO e
nitrogénio amoniacal, possibilitou a otimizagcdo do processo. Os pontos 6timos
identificados pela fungdo desejabilidade foram 58,1 horas, 0,62 mL de fungicida e
57,91 mg L' de nitrogénio amoniacal.

Os modelos matematicos gerados para os parametros remocao de DQO e
nitrogénio amoniacal, apresentaram baixo erro médio entre os valores preditos e
observados de 2,81% e 4,71% respectivamente. Essas condi¢cdes indicam que os
modelos matematicos possuem bom ajuste e descrevem satisfatoriamente a eficiéncia
de remogao de DQO e nitrogénio amoniacal.

Sob o ponto de vista ambiental, a baixa eficiéncia na remoc¢ao do nitrogénio
amoniacal ¢ insatisfatoria, tendo em vista o impacto do nitrogénio amoniacal sobre os
cursos hidricos receptores de efluentes. Assim, se faz necessario a busca pela
substituigdo do fungicida por produtos menos prejudiciais ao tratamento biolégico, ou
realizar a segregacao do efluente que contém o fungicida e buscar um tratamento

capaz de garantir uma eficiéncia adequada.
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