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RESUMO: O processamento industrial do couro € um seton etevado potencial de
polucdo das aguas, do ar e do solo. O nitrogénisepte nos efuentes da etapa de
descalcinacdo das peles apresenta concentracéee degN-NH.L? e pH préximos a 9,0.
Nestas circunstancias, a amdnia pode inibir prosesdioldgicos de tratamento,
intensivamente empregados no setor. Neste trabdélbegou-se investigar, por meio de
Delineamento Composto Central Rotacional, as neghocondicdes operacionais que
permitem a remocédo do N-NHpelo ar, em torre dair stripping, e posterior recuperagédo em
meio acido (0.2 M EBOy) em lavador de gases, obtendo-se sulfato de ana@jpiicado como
fertlizante na agricultura. Remocdes de até 84%MNdamoniacal foram obtidas em pH de
11,5, temperatura de %45 e taxa de 300 Lar.Lagua residudi&. O potencial de
recuperacao foi estmado em 4 kg de nitrogénio,ocenffato de amonia, para 1000 L de
efuente da etapa de descalcinacéo.

PALAVRAS-CHAVE : Remocdo amolnia; recuperacao nitrogénio, femiea curtume.

AMMONIUM SULPHATE RECOVERY FROM TANNING WASTEWATER

ABSTRACT: The leather processing industry is a sector wnih pollution potential of
water, ar and soi. The nitro?en present in efiseof deliming skin operation presents
concentrations up to 5 gN-NHL™™ and pH near 9.0. In these circumstances, the amroan
inhibit biological treatment processes, intensiveiyployed in the sector. This work aimed to
investigate, througtCentral Rotational Delineation Compound, the best operating conditions
for the removal of N-NKl by air, in the air stripping tower, and subseguenovery in acid
(0.2 M sulfuric acid) in washer gases obtaining amuom sulfate, used as fertiizer in
agricutture. Removal up to 84% of ammonia nitrogeere obtained at pH 11,5 temperature
25 ° C and rate of 300 Lar.Lwastewaltdt'. The recovery potential was estimated to be 4 kg
of ntrogen such as ammonium sulfate by 1000 Letfifnihg operation effluent.
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INTRODUCAO

O Brasil possui 0 maior rebanho bovino comerciazéddo mundo, com 211,8
mihdes de cabecas (BRASIL, 2013) e se destacaétamb producdo de couros. No terceiro
trimestre de 2014, os curtumes Brasieiros adaguiri9,2 mihdes de peles bovinas para a
fabricacdo de couro (BRASIL, 2014), configurando importante segmento econdmico.

O processo de transformacdo da pele anmal em coocoore em trés etapas
principais: a ribeira, o curtimento e o acabameA®.operacdes de ribeira tem a finalidade de
eliminar substancias que ndo irdo compor o prodima, no curtimento o objetvo é
transformar o colageno, principal componente dalkspeem um material imputrescivel,
(JOST, 1989), e no acabamento o aspecto do coumeldorado a fim de atender as
especificacbes do produto final (MOREIRA E TEIXEIR2003).

Na descalcinagéo, subetapa da ribeira, a adicdeadeamoniacais, com 0 objetvo de
retirar substancias alcalinas presentes no coutdAAS e MAIA, 1994) resulta em um
efuente com pH bésico e Nirogénio Amoniacal TofIAT) na ordem de 5 g.N-i,
configurando-se como o0 maior contribuinte para @&semca de Nitrogénio nas aguas
residuarias dos curtumes.

Segundo Sedlak (1991), efuentes com elevadas moepges de nitrogénio s&o
indesejaveis por diversas razdes: o NsNHdiretamente toxico para os peixes e a presenca d
NAT nos ambientes aquaticos promove a deplecédoxd@nio dissolvido dos lagos e rios,
além de ser um dos percursores para 0 crescimentrgdnismos que levam ao processo de
eutrofizacdo de lagos e rios.

A elevada concentracdo de Nitrogénio, associadts \alores de pH, pode se tornar
inbitdria  nos  sistemas biologicos de tratament@rtiqularmente na nitrificacdo. Nestas
circunstancias, esses sistemas dificimente coesegatender aos padrdes de lancamento,
preconizados pela Resolugdo CONAMA 480/2011 (BRASIL, 2011), como o de 20 mg.N-
L para nirogénio amoniacal total.

Segundo Metcalf e Eddy (2003), tecnologiaaiiostripping se baseia na transferéncia
de compostos volateis presentes no meio liquida par gas de arraste (ar atmosférico). Para
0 emprego desta tecnologia o NAT precisa estarfofia de N-NH e paraisso o pH e a
temperatura sdo fatores importantes para o desimbando equilibrio quimico no sentido de
formacédo do N-NkI( equacéo 1).

NH4* — NHz + H' 1)

Foi utlizado um planejamento estatistico denongina®elineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) para avalar os efeit@s pH, temperatura e vazdo de ar na
remocgdo do NAT em 20 ensaios com duragdo de 24 lcada.

O N-NHz removido na torre deir stripping pode ser lavado em uma solucédo acida,
usualmente acido sulfirico, formando sulfato de réamdésendo uma reacdo espontanea e
irreversivel (equacgéo 2).

2NH; + H,SO, — (N H4)2804 + H,O (2)

O sulfato de amonia apresenta uma elevada sdadlglicem agua, a 20 °C e 1 atm é
possivel solubiizar 744 gramas em um ltro de Agenforme Lide (2006), e a solucéo
formada pode ser utlizada como fertiizantes gi#gr@dos como reporta Laureni et al. (2013).
Nesta pesquisa a eficiéncia do lavador de gas/édiada.

Este trabalho buscou estudar a remocéao, gnowstripping, € recuperacao, em meio
acido, do nitrogénio amoniacal proveniente do metfiue segregado da subetapa da
descalcinagcdo do couro, obtendo uma solugdo cdaitosule amonio.



MATERIAL E METODOS

A agua residuéria estudada foi retrada de um,fidpds a etapa de descalcinagdo do
couro, em um curtume localizado na regido nortdPdwand. As principais caracteristicas e a
metodologia utlizada para as analises séo apesentna Tabela (1).

Tabela 1 Caracteristicas da agua residuaria.

Parametro Met_o_dologla Unidade Resultado
utilizada
DQO 5220 D go,L™ 20,34
ST 2540 B gLt 52,35
NAT 4500 NH; B e C gNL™? 543
NTK 4500 Norg B gNL™? 6,43
Condutividade 2510 B uScnt 47
Alcalinidade 2320 B gCacqL? 2,90
pH 4500 H' B - 8,49

Metodologia utilizadadescrita noStandard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, (APHA 2005).

A Figura (1) apresenta o0 esquema da torre de Bmmeq sistema de recuperacdo de
N-NHs. A &gua residuaria entra na parte superior da ®mwegas de arraste ( ar atmosférico)
na parte inferior. O gas de arraste apos passar pelo recheio é leothalhado em uma
solugdo contendo acido sulfirico 0,2 M. Na tab&lp 80 apresentadas as caracteristicas e
dimensdes utlizadas no sistema.

Figura 1. Esquema da torre de remocdo e recuperacdo. (ibjemex de recuperacdo de
amodnia, (2) material recheio, (3) reservatorio dioeste, (4) bomba de recirculacdo, (5)
compressor de ar.

Tabela 2.Caracteristicas e dimensdes da torre de arrakidagador de gas.

Caracteristice Dimensode
Torre de arraste
Diametro intern 144 mn
Altura do rechei 90 cn
Volume de agua residuaria utiliz 5L
Recipiente de recuperacdo da amor
Volume tote 5L

Volume da solugdo de,SC,, 0,2 V 4L




Utlizou-se como material recheio, grade de endfineutiizada em torres de
resfriamento, com area superficial especfica d@ 68/n® com 96 % de volume de vazios. A
vazdo de recirculacdo da agua residuéria foi fixada 1,35 L.mit. Os valores de pH,
temperatura e vazado de ar ( Qar) utizados noaieEnexperimentais constam na Tabela (3).
Para a correcdo do pH foi utlizada uma solucdoN#OH 8,42 M, a temperatura foi
controlada por meio de um trocador de calor laddizno reservatério de agua residuaria e a
Qar foi obtida com auxilio de um compressor de ar.

Tabela 3.Valores codificados e reais para as variaveisdadas.

Variavei Valores codificados / rei
independentes -1,6€ -1,C 0 +1,C +1,6¢
T (°C) 15 19 25 31 35
Qar (Lmir™) 25 29 35 41 45
pH inicial 9,C 9,8 11,C 12,2 13,C

O planejamento estatistico utiizado foi 0 DCCR camtrada de amostras, sendo cada
ensaio com duracdo de 24 horas totalzando 20osnsai

Para avaliar a remogdo e recuperacdo do N-MHutizado a equacao (3) e (4)
respectivamente.

Massa de NAT removida (MRem) na torre de arraste
MRem = [Gn-NH3)i- Vil — [(Cin-NHa)f)- Vi 3)

Em que,

MRem - massa de NAT removida da torre de arragie
Cn-NHa)i- concentracdo inicial de NAT, mg.NAL

Vi - volume inicial de agua residuéria , L;

Cn-nHa)t - concentracdo final de NAT, mg.NEL

Vi - volume final de agua residuaria, L.

MRec = [(Gn-nHa)). Vi] 4)

Em que,

MRec - massa de nitrogénio recuperada no sisterga ,m
Cn-nHa)t - concentracdo final de NAT, mg.NEL

Vi - volume final de agua residuaria, L.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela (4) sumariza os valores codificados esreas variaveis independentes e as
respostas (remocao de N-§HpoOs 12 horas dos ensaios.



Tabela 4.Remocdo de N-N#ina torre de arraste apos 12 h.

Ensai Fatores (valores codifidos e reai Remocao I-NHs
nsaio Qar(Lmirh) pHa T(°C) (%) em 12h
1 -1 (29 -1 (9,8 -1 (19 20,3
2 +1 (41 -1 (9,8 -1 (19 219
3 -1 (29 +1 (12,2 -1 (19 63,0
4 +1 (41 +1 (12,2 -1 (19 744
5 -1 (29 -1(9,8 +1 (31 22.¢
6 +1 (41 198 +1 (3L 21,1
7 -1 (29 +1 (12,2 +1 (31 78,1
8 +1 (41 +1 (12,2 +1(31 83,7
9 -1,68 (25 0 (11,0 0 (25 57,1
1C +1,68 (45 0(11,0 0 (25, 69,7
11 0 (35 -1,68 (9,0 0 (25, 3,7
12 0 (35, +1,68 (13,C 0 (25, 80,5
K 0 (35 0(11,0 -1,68 (15 511
14 0(35 0 (11,0 +1,68 (35 76,6
E 0 (35 0 (11,0 0 (25 64,0
1€ 0 (35 0 (11,0 0 (25 63,1
17 0(35 0(11,0 0(25 67,1
1€ 0(35) 0(11,0 0 (25, 66,0
1€ 0(35, 0 (11,0 0 (25 63,2
2C 0(35 0 (11,0 0 (25 62,2

Pode-se notar que as maximas eficiéncias de remgddAT, alcancaram 83,7% apos
12h (ensaio 8). Os menores valores foram observgdaisdo o pH inicial testado foi inferior
a 10 (abaixo de 30%), o0 que evidencia a infuéthoigpH na remocdo do NAT. A variacdo da
Qar e temperatura tiveram menores influéncias magé&o.

Os ensaios no ponto central do DCCR apresentardata@a pequena com média de
63,6 % com desvio padrdo de 1,9, o que indica @m ¢ontrole do processo.

O funcionamento da torre diripping apos 12 horas, indo até 24 horas proporcionaram
baixas remocdes de NAT neste periodo, o fato jesthr relacionado com o decréscimo do
pH durante a operacdo do sistema, maiores quedas$l fioram observadas nos ensaios com
pH inicial maior, embora esta reducédo foi verifeadm todos os ensaios.

Os valores obtidos experimentalmente sdo semedhamtes relatados em literatura,
embora haja poucos estudos sobre a remocao de BlAguds residuarias par stripping.

Estudando a remocdo de NAT de efuente da etapadedealcinacdo do couro por
stripping O’ Brien et al (1984) realizaram experimentos em escala de didr@r, com
escoamento continuo, pH igual a 12 e temperatufaixaade 22 a 29°C. As remocdes de N-
NH;z foramsuperiores a 90 %, com concentracdo média de NAdfuente de 4340 mgNL

Campos et al, (2013) em experimento utlizand&iaxo de aterro sanitario sem
corregcdo do pH (8,3), removeu apenas 16,8% de Nuingindo 21,4% quando o pH foi
elevado, pela adicdo de NaOH, para 9,5, apés 7 éxperimento. O ar foi borbulhado (96
(Lar HYL™ efuente) em um béquer com volume de liquido igudl5 L.

Bonmati e Flotats (2003) estudaram a remocdo d& B\ dejetos de suino fresco e
digerido anaerobicamente em uma torreaffestripping, a temperatura de operagédo foi de
80°C e os pH estudados foram de 7,7 ( dejeto fresnocorrecao), 8,4 (dejeto digerido sem
corre¢ao), 9,5 e 11,5. Com o dejeto fresco obtrefib, 69 e 98,8 % de remogéao



respectivamente, e com o dejeto digerido obtew#mfias superiores a 96 % em todos os
ensaios. A duragéo das bateladas foi de 4 horas.

A Figura (2) demonstra a massa de NsN#cuperada pelo lavador de gés
apos 24 horas de ensaio e a massa estimada des;Njhé¢Hfoi removida do efluente. Em
alguns ensaios foram observadas eficiéncias depemsgio superiores a 100%. Estes
resultados podem estar relacionados com erros iregp&is, tais como precisdo na medida
dos volumes da solugéo e na determinagédo no B-NH
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Figura 2.- Valores de N-NEi(m) removido na torre de arraste) fecuperado em solugcéo
acida e ¢) eficiéncia de recuperacéo

O ensaio 11, que apresentou 0s menores valoreerdecdo, foi constatada baixa
eficiéncia de recuperacdo, possivelmente pela bebacentracdo de N-NHpresente na
solugédo lavadora aumentando 0s erros experimentais.

De maneira geral o sistema de recuperacdo de p-dpkesentou boas eficiéncias o
gue pode representar um potencial para a recuperarogénio sob forma de sulfato de
amonio, amplamente utlizado como fertiizantes.i Estimado que 1000 L do efluente em
estudo pode resultar em 4 kg de nitrogénio sobafaimsulfato de amonio.

A tecnologia de lavagem do gas contendo NsNh solugcdo é&cida também foi
estudada por outros pesquisadores. Ferraz et3)aitizaram em seus experimentos dois
frascos lavadores contendo 4L cada e preenchids uma solucdo de acido sulfurico 0,4
molL. Os frascos foram ligados em série para a rectierda N-NH. Foi obtida uma
eficiéncia em torno de 80 %. Também foi testaddiizacbo de agua deionizada nos frascos
lavadores, com eficiéncias de 75 %, no entanto rascds lavadores precisaram ser
substituidos diariamente devido a saturacdo da agua

O'Brien (1984) removeu N-N# por air stripping utiizando agua residuaria do
processo de descalcinacdo de um curtume e obfieigac@s de recuperacdo de 99%, em
média. A solugdo preparada foi de acido sulfuriél®Iem massa).

Laureni et al (2013) promoveram @ir stripping da amoénia de dejetos de suino e
recuperou 0 N-Nkl em solugdo &cida, utiizando um frasco com 0,5ALconcentracdo de
acido sulfirico foi calculada de acordo com o temial de NAT presente no efluente. As
eficiéncias de recuperacéo foram superiores a 80%.

Bonmati e Flotats (2003) também recuperaram a iamém frascos lavadores
contendo uma solugdo de acido sulfurico, e apdgaream balanco de massa do sistema foi



recuperado 84 % do N-NHSegundo os pesquisadores, esta perda pode eatwnada
com erros experimentais.

CONCLUSOES

A remocdo do NAT da agua residuaria, nas condigijeracionais testadas, foi
favorecida, principalmente, pelos valores mais agles de pH e pouca influéncia da
temperatura e vazdo de ar. A recuperacdo do MN-piib lavador de gas apresentou boa
eficiéncia, gerando sulfato de amdnio com potenga como fertiizantes ou retorno ao
processo industrial dos curtumes.

AGRADECIMENTOS

Ao CNPQ — Chamada MCTI/CT-AGRONEGOCIO/CNPq N° 3820Fontes alternativas de
nutrientes, pelo apoio financeiro.

REFERENCIAS

APHA, American Public Health Associatiorstandard methods for the examination of
water and wastewater 22st ed. Washington, DC, 2012.
BONMATI, August; FLOTATS, Xavier Arr stripping of ammonia from pig slurry:
characterization and feasiiity as a pre- or pEsttment to mesophiic anaerobic digestion.
Waste Managementv. 23, n. 3, p. 261-272, 2003.
BRASIL. Dispbe sobre as condicbes e padrdes de ¢gamento de efluentes, complementa
e altera a Resolugédo no 357, de 17 de marco de 2085 Conselho Nacional do Meio
Ambiente - CONAMA. Resolucdo CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2010.0. n° 92,
Brasilia, p. 89, de 16 de maio de 2011.
- . Instituto Brasieiro de Geografia e Estiati, (IBGE). Producdo da pecuaria
municipal, PPM-2013. Disponivel em: <http//saladeimprensa.i bge.gov.br/
noticias?view=noticia&id=1&busca=1&idnoticia=2795Acesso em 15 de Jan de 2015.
Instituto Brasieiro de Geografia e Edizdis (IBGB. Pesquisa Trimestral do
couro, 2014. Disponivel em:
<http//mwww.ibge.gov.br/home/estatistica/indicaddagropecuaria/producaoagropecuaria/ab
ate-leite-couro-ovos_201403_3.shtm> Acesso em 1&adele 2015.
CAMPOS, Juacyara C.; MOURA, Denise.; COSTA, Ana RFOKOYAMA, Lidia.;
ARAUJO, Fabiana V. da F.; CAMMAROTA, Magali C.; CARLO, Luigi. Evaluation of
pH, alkalinty and temperature during air strippipgpcess for ammonia removal from landfil
leachate. Joumal of Environmental Science and Health, Part A: Toxic/Hazardous
Substances and Environmental Engineeringv. 48 p. 1105-1113. 2013.
CLASS, Isabel C.; MAIA, Roberto AManual Basico de Residuos Industriais de
Curtume. Senai, Porto Alegre, 1994.
FERRAZ, Fernanda M.; POVINELLI, Jurandyr.; VIEIRAny M. Ammonia removal from
landfil leachate by air stripping and absorpti@mvironmental Technology, v. 34, n. 15, p.
2317-2326, 2013.
JOST, Paulo de TTratamento de Efluentes de Curtume Confederagdo Nacional da
Industria. Rio de Janeiro, . 185 p. 1989.
LAURENI, Michele.; PALATSI, Jordi; LLOVERA Montseat; BONMATI, August.
Influence of pig slurry characteristics on ammoskipping efficiencies and qualty of the
recovered ammonium-sulfate  soluton.Joumal of Chemical Technology and
Biotechnology, v 88, p. 1654-1662, 2013.



LIDE, David R. Handbook of chemistry and physicsieady-reference book of chemical and
physical data. 87 ed. CRC Press, 2006.

METCALF; EDDY, INC. Wastewater engineering, treatment and reuse4. ed. Boston:
McGraw-Hil, 2003. 1819 p.

MOREIRA, Marina V.; TEIXEIRA, Regina C. Estado daeatecnoldgico em processamento
do couro: revisdo bibliografica no ambito interoaal. Centro Nacional de Tecnologias
Limpas, Porto Alegre, 242 p, 2003.

O'BRIEN, D.J.; SENSKE, G.E., KOMANOWSKY, M(1984) Ammonia removal from
deliming efluent by stripping-reabsorptiodournal of the American Leather Chemists

Association v. 81 n.4. 1986.
SEDLAK, Richard I. Phosphorus and Nitrogen Removal from Municipal Wasg¢water:

Principle and Practice. 2. ed. New York: Lewis Publishers, 1991. 240 p.



