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Remocdo de nitrogénio amoniacal de efluentes de industrias de
pescados por processo adsortivo utilizando carvao ativado

Davi Vieira Gomes! - Maria Alice P. Cechinel?

Resumo: As industrias de pescados geram uma grande
quantidade de efluentes, devido ao seu processo de
abate, que necessita de tratamentos para atender os
valores exigidos pela legislacdo. Um dos parametros de
maior dificuldade de reduc&o é o nitrogénio amoniacal.
Muitas estacBes de tratamento de efluentes néo
conseguem reduzir a carga de amonia do efluente,
necessitando assim de um tratamento adicional. Um
processo que vem crescendo muito na area de
tratamento de efluentes é a adsor¢do por carvao
ativadopara purificacdo de 4guas e composto organicos
de efluentes, principalmente para remocdo de
compostos de dificil remocdo ou degradacdo. Esse
artigo teve como objetivo, estudar o processo de
adsorcdo por carvdo ativado de 0ssos bovinos para
remocdo de nitrogénio amoniacal em efluentes de
industrias de pescados. O efluente coletado apresentou
DBO igual 310 mg O/L, DQO igual a 589 mg O/L, pH
de 6,54 e nitrogénio amoniacal de 71,344 mg N/L.A
influéncia do tempo e da massa de carvdo na remogdo
dos compostos nitrogenados foi avaliada em ensaios
em batelada. A razdo de massa de carvdo ativada foi
definida como sendo 4,0 g/L, o tempo 6timo de contato
foi de 180 minutos, e a cinética de adsorcdo, de acordo
com os dados obtidos das equagbes, pode ser ajustada
ao modelo de pseudo-primeira ordem. O carvao
ativado foi caracterizado por FTIR antes e apés o
ensaio de adsorcdo. Os resultados de remocdo de
nitrogénio amoniacal foram pouco satisfatorios, com
apenas 18% de redugdo, porém observou-se uma
reducdo significativa da matéria organica do efluente,
com remocdo de DQO de 91,9% e de DBO de
aproximadamente 100%, abrindo espa¢o para novos
estudos do processo adsortivo com carvdo ativado
oriundo de 0ssos bovinos.
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1 Introducéo

Como parametro de fundamental relevancia no
ecossistema aquatico, o nitrogénio é um elemento
indispensavel ao crescimento dos organismos Vivos.
Todavia, quando em excesso, pode levar ao
crescimento excessivo das plantas aquaticas, tanto
plancténicas quanto aderidas, a niveis tais que sejam
considerados causadores de interferéncias com 0s usos
desejaveis do corpo d’agua, levando a ocorréncia do
processo de eutrofizagdo de lagos, represas e estuarios
[1], sendo este o processo no qual o corpo d’agua
adquire niveis altos de nutrientes, provocando o
acumulo de matéria organica e causando efeitos como
condigdes anaerdbias no corpo d’agua, eventuais
mortandades de peixes, toxicidades das algas e
cianobactérias e problemas com o abastecimento de
agua industrial [2]. No meio aquatico, o nitrogénio
pode ser encontrado nas seguintes formas: nitrogénio
molecular (N2) escapando para a atmosfera; nitrogénio
organico - dissolvido e em suspensdo; amonia - livre ou
ndo ionizada (NHs) e ionizada (NH4"), nitrito (NO2) e
nitrato (NOs) [3]. O nitrogénio amoniacal é formado
pela amdnia ionizada e ndo ionizada, no qual a
proporcdo dessas concentracBes dependera de fatores
como pH e temperatura do meio aquoso, em que
quanto menor a temperatura e menor o pH, maior a
concentragdo de NHs*, do contrdrio a concentracao
maior sera de NH3[4].

As industrias de abate de pescados, grande
contribuinte de langamento de &guas residudrias nos
corpos receptores, possuem efluentes compostos pela
combinagdo da agua com sangue e pedacos de carne,
mistura decorrente do processo de filetagem. A agua
residual desse processo agrega caracteristicas de
elevada concentracdo de matéria organica e diversos
nutrientes, dentre os quais se destaca 0 nitrogénio
amoniacal [5]. No estado de Santa Catarina, por haver
grande extensdo litordnea, ha intensa atividade
pesqueira e de processamento de produtos alimenticios
de origem aquatica, com destaque para a regidao Sul.
Um exemplo é o Porto Pesqueiro da cidade de Laguna,
0 qual tem como atividade industrial o aluguel dos cais
para recebimento, desinfeccdo e separagdo de pescados,
quanto as espécie e aspectos fisicos, lancando ao corpo
hidrico receptor cerca de 20 m3h de efluente [6]. A
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Resolucdo CONAMA n° 430 de 2011 estabelece que a
concentracdo maxima de nitrogénio amoniacal total
para lancamento de efluentes é de 20 mg N/L [7].
Entretanto, 0 que se observa é que muitas industrias
geradora de efluentes, principalmente as de abate de
pescados, ndo conseguem seguir a legislaco,
necessitando de um tratamento terciario que consiga
sancionar este problema.

Geralmente, as estacfes de tratamento de
indlstrias tém utilizado processos como nitrificacdo,
troca ibnica, adsorcdo e cloracdo para obter a
concentracdo permitida de nitrogénio amoniacal [8]. A
cloragdo possui baixo custo econdmico e alta
eficiéncia, todavia, seu uso em determinadas
concentragdes pode favorecer as reagdes quimicas com
a matéria orgénica natural presente no efluente
formando trihalometanos (THM), que séo facilmente
absorvidos pelas células humanas, por meio da
ingestdo, inalacdo, e/ou absor¢do dérmica, e que
causam danos a salde humana, como cancer de figado
e de rim [9]. J& a nitrificacdo é o processo mais comum
nas estacdes de tratamento de efluente e se da pela agéo
de um conjunto de diversos microorganismos,
principalmente bactérias do género Nitrosomonas,
responsavel pela oxidagcdo da ambdnia a nitrito, e do
género Nitrobacter, responsavel pela conversdo de
nitrito a nitrato [10]. Apds esta conversdo, o nitrato é
convertido a nitrogénio gasoso (N.) pelo processo de
desnitrificacdo. [ESses processos possuem  custos
elevados com aeragdo e nutrientes necessarios para o
crescimento bacteriano [11], apresentando-se muitas
vezes insuficiente para que o efluente descartado no
corpo receptor atenda os pardmetros com valores
permitidos pela legislagdo, sendo necessario haver um
processo adicional de tratamento que objetive a
remocéo do nitrogénio amoniacal.

A adsorcdo é uma tecnologia de tratamento de
&guas considerada promissora e com baixos riscos a
saude [8]. Consiste de uma operagdo de transferéncia
de massa, a qual estuda a habilidade de certos solidos -
denominado adsorvente - em concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em
fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacgao
dos componentes desses fluidos. Uma vez que o
processo € um fendmeno de superficie, quanto maior a
superficie externa por unidade de massa solida do
material adsorvente, mais favoravel sera o processo de
adsorcdo. Por isso, geralmente os adsorventes sao
solidos com particulas porosas [12], e 0 exemplo mais
comum € o carvao ativado.

Os carvoes ativados apresentam alta capacidade
de adsorcdo para uma ampla gama de poluentes
organicos devido a variedade de grupos funcionais

quimicos presentes em sua superficie e que servem
como sitios de ligacdo para os poluentes. Além disso,
os carvles ativados também apresentam elevada area
superficial, podendo ultrapassar 2000 m?/g [13] e que
também favorece a eficiéncia de remocdo dos
poluentes. Os carvdes ativados podem ser produzidos a
partir de diferentes tipos de matérias-primas, como
casca de arroz [8], casca de coco verde [14], da
biomassa da madeira [15] e ossos bovinos [16]. Este
altimo é usualmente empregado na remocado de cor na
indUstria de aglcar, mas sua caracteristica adsorvente
tem impulsionado sua utilizacdo em outras areas, como
remocOes de compostos organicos e inorganicos de
aguas contaminadas [16,17]. Desse modo, este trabalho
teve como objetivo estudar a capacidade adsortiva do
carvdo ativado oriundo de 0ssos bovinos na remogéo
de nitrogénio amoniacal de efluentes industriais de
abate de pescados.

2 Materiais e Métodos
2.1 Coleta e caracterizacdo do efluente de pescados

O efluente utilizado neste trabalho foi coletado
na saida da 3% lagoa da estacdo de tratamento de
efluente (ETE) de uma indUstria de abate de pescados
localizada na cidade de Urussanga, em Santa Catarina
— Brasil, e corresponde ao efluente tratado final, que é
descartado no corpo hidrico receptor. O efluente
coletado foi acondicionado em ambiente refrigerado,
mantendo suas propriedades fisicas e quimicas até que
se realizassem os testes laboratoriais. A caracterizacdo
fisico-quimica do efluente foi obtida através dos
seguintes ensaios: Demanda bioquimica de oxigénio -
DBO (método DIN 38409 [18]), Demanda quimica de
oxigénio - DQO (método 5220 D [19]), Fosforo total
(método 4500 P C [19]), Nitrogénio amoniacal total
(método 4500 NH3 C [19]), pH (método 4500 H* B
[19]), Sélidos totais (método 2540 B [19]), e Cor
aparente (método 2120 C [19]).

2.2Adsorvente

O carvdo ativado utilizado, oriundo de 0ssos
bovinos, foi fornecido pela Empresa BONECHAR
Carvdo Ativado do Brasil, de Maringa — Parana, com
granulometria de 30 mesh. A matéria-prima utilizada
na producdo do carvdo é exclusivamente de ossos de
bovinos coletados de frigorificos. O processo de
ativacdo fisica é realizado em elevadas temperaturas
(acima de 800°C), sob condicBes controladas [17,20].
O carvao ativado utilizado neste trabalho ja havia sido
previamente caracterizado fisicamente para
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determinagdo da area superficial especifica e volume
de poros, pela técnica de adsorcdo de N2-BET, e
verificacdo da morfologia da superficie das amostras de
carvdo ativado, por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) [16]. A andlise qualitativa dos
grupos funcionais presentes na estrutura do carvdo
ativado antes e ap0s o processo de adsorcdo do
nitrogénio amoniacal foi realizada a partir da
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), para a qual se utilizou um
espectrometro de infravermelho Shimadzu, modelo IR
Prestige — 21.

A determinacdo do pH de ponto de carga zero
(pHpc) foi realizada a partir do método de equilibrio
em batelada adaptado de Babic et al. (1999) [21]. O
procedimento consistiu em adicionar 0,15 gramas do
carvao ativado em erlenmeyers e agita-las por 24 h em
contato com 50 mL de solugdes de 0,01 M de NaCl
(99%, NEON), em diferentes valores de pH iniciais,
variando entre 2 e 12. O ajuste de pH das solucdes foi
realizado através de um pHmetro digital de bancada
(AZ 86505) em que utilizou-se solucbes 0,1 M de
acido cloridrico (36,5 — 38%, Quimica Moderna) e
hidréxido de sodio (97%, Vetec). Decorrido o tempo
de agitacdo, cada solucdo foi separada da fase sélida
com papel filtro quantitativo de filtracdo lenta 4—7 um
(Unifil) e o seu pH final foi mensurado. O pHp é
indicado por uma faixa, plotando-se um grafico pHiinal
versus pHinicia, ONde 0 ponto de intersec¢do do grafico
representa o ponto de carga zero do material.

2.3 Ensaios cinéticos e influéncia da massa de
adsorvente

Para os ensaios cinéticos foram utilizados 200
mL do efluente da industria de pescados e 0,4 g de
carvdo ativado, resultando numa razdo de 2,0 g de
carvdo por litro de efluente. As amostras foram
mantidas sob agitacdo magnética (Quimis Q-221-2) em
uma rotacdo de 150 rpm a temperatura ambiente (25,2
°C £ 0,5) durante intervalos de tempo pré-estabelecidos
que variaram de 10 e 720 minutos. Cada erlenmeyer
representa um ponto da curva cinética. Apdés o tempo
de contato, as amostras foram filtradas a vacuo em
filtro faixa azul (filtracdo lenta, 1200 segundos), e a
quantificagdo do nitrogénio amoniacal total ainda
presente em cada uma das amostras liquidas foi
realizada de acordo com o Método 4500 NH3 C [19].

A influéncia da massa de carvdo no processo de
adsor¢8o de nitrogénio amoniacal total foideterminada
variando-se a concentracdo de carvao ativado, visto que
a concentracdo de nitrogénio amoniacal total no
efluente coletado é constante. Desta forma, 200 mL do

efluente foram colocados em contato com o carvao
ativado em razbes de massa/volume variando entre 0,5
e 10 g/L em erlenmeyers de 500 mL sob agitacdo
magnética (Quimis Q-221-2), a temperatura ambiente
(25,2 °C £ 0,5). O tempo de contato entre o efluente e 0
carvdo foi determinado no experimento anterior. Em
seguida, as amostras foram filtradas a vacuo em filtro
faixa azul e a quantificagdo do nitrogénio amoniacal
total das amostras liquidas foi realizada de acordo com
0 Método 4500 NH; C [19].

A determinacdo da quantidade de nitrogénio
amoniacal adsorvida pelo carvdo ativado (q) foi feita
através da Equacéo 1:

A%
4=% (Co-O) @)

onde V = volume da solugdo (L); W = massa de carvao
ativado (g); C, = concentragdo inicial de nitrogénio
amoniacal na fase liquida (mg/L) e C = concentracdo
de nitrogénio amoniacalna fase liquida apds o processo
de adsorcéo (mg/L).

2.4 Avaliagdo da qualidade do efluente apds o
processo de adsor¢édo

A qualidade do efluente ap6s o processo de
adsorcdo foi avaliada em amostras submetidas a
ensaios sob a condigdo 6tima de quantidade de carvao e
tempo de contato previamente determinados nos
ensaios anteriores. A amostra foi entdo caracterizada
seguindo os ensaios listados na Secéo 2.1, em excecdo
do parametro de sélidos totais, jA que a amostra passa
por um processo de filtragdo comprometendo o valor
real da andlise.

3 Resultados e Discussdes
3.1 Caracterizacdo do efluente

A Tabela lapresenta os resultados dos testes
fisico-quimicos realizados em laboratorio no efluente
coletado sob condicBes de temperatura ambiente 24 + 1
°C antes dos ensaios de adsorcdo, comparados a
legislagio CONAMA n° 430 de 2011 [7] e a Lei
Estadual de Santa Catarina n® 14.675 de Abril de 2009
[22].

Segundo a empresa que forneceu o efluente, a
média das ultimas trés anélises de DBO e fésforo total
no efluente bruto, que seria aquele que entra na ETE,
foi de 1800 mg O/L e 22,0 mg P/L, respectivamente. A
partir disso, percebe-se que a DBO do efluente tratado
pela ETE foi reduzida em 83 %, atendendo as duas
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legislacdes para descarte do efluente no corpo receptor.
Jé& o fosforo total teve seu valor (7,3 mg P/L) acima do

maximo permitido (< 4 mg P/L) e, em compara¢do com
o efluente bruto, houve uma reducéo de somente 67 %.

Tabela 1 — Resultados da caracterizacdo do efluente tratado em comparacéo com as legislacfes ambientais.

Parémetro Resultado Resolugdo CONAMA [7] Lei Estadual n° 14.675 [22]
DBO (mg O/L) 310,0 Reducéo de 60% Reducdo de 80%

DQO (mg O/L) 589,0 N.D. N.D.

Fdsforo Total (mg P/L) 7,30 N.D. <4 mg/L ou redugio de 75%

pH 6,54 Entre 6,0 9,0 Entre 5,0e 9,0

Solidos Totais (mg/L) 690,0 N.D. N.D.
Nitrogénio Amoniacal Total (mg N/L) 71,34 <20,0 mg/L N.D.
Cor aparente (mg Pt-Co/L) 659,0 N.D. N.D.
Temperatura da amostra (°C) 25,40 N.D. N.D.

N.D.: Néo definido.

Importante ressaltar que os ensaios de adsorcéo
foram realizados com o efluente coletado apds o
tratamento na ETE, visando um polimento deste
efluente para descarte. Os parametros de sélidos totais
e DQO ndo possuem valores maximos permitidos por
ambas as legislagGes, porém sdo exigidos nas analises
de monitoramentos ambientais de efluentes. O teste cor
aparente, embora ndo seja um parametro cobrado, foi
realizado para meios de comparagdo apds 0 processo
adsortivo.

O pH da amostra de efluente atendeu as duas
legislagbes, com valor de 6,54. Porém, a andlise de
Nitrogénio amoniacal total realizada no efluente tratado
pela ETE ndoobedeceu o valor maximo permitido pela
Resolugdo CONAMA n° 430 de 2011 [7], com seu
valor de 71,34 mg N/L, podendogeraradverténcias
aplicadas pelo o6rgdo ambiental que realiza a
fiscalizacdo.Sendoassim,observa-se a necessidade da
empresa realizar um tratamento adicional ao efluente
tratado que torne o processo da ETE mais eficiente
para este parametro.

3.1 Caracterizacdo do adsorvente

O carvdo ativado oriundo de 0ssos bovinos
apresenta as seguintes caracteristicas fisico-quimicas e
texturais, nas Tabelas 2, 3 e 4. Pode-se destacar a alta
quantidade de fosfato tricalcico, dureza e a baixa
umidade. O primeiro se justifica pela matéria-prima —
0ss0s bovinos — no qual o fésforo e o calcio sdo
responsaveis pela mineralizagdo da matriz 6ssea [23].
Ja na Tabela 3, percebe-se que hd um maior percentual
de calcio e oxigénio do que carbono na composicdo
elementar da sua superficie, que também esté associada
a natureza da matéria prima do carvdo, mas que se
difere de outros tipos de carvdes ativados que sdo
abundantes em carbono, como o carvédo vegetal [24].

Com relagdo as caracteristicas texturais do
carvdo ativado, percebe-se que a sua &rea superficial
ndo é tdo alta, assim como a &rea do microporo. Isso
pode afetar no processo adsortivo, pois quanto maior a
microporosidade do adsorvente, maior sera sua area
superficial, proporcionando elevada capacidade de
adsorcdo de moléculas pequenas, como gases e
solventes [16].Poros com didmetro menor que 20 A
possuem uma maior facilidade na adsorcdo, porém, o
didametro médio do poro do carvdo ativado (47,12
A)possui valor entre 20 e 500 A, sendo este
classificado como mesoporoso [16]. Comparado este
valor de didmetro, segundo a tabela 4, com o raio
molecular do NH; (3,26 A) [25] e o raio hidratado do
NH,*(3,31 A) [26], percebe-se que os dois valores sdo
altamente menores e que, avaliando somente este
critério, ndo impediria a entrada dos poluentes nos
poros do carvao.

Tabela 2 — Caracteristicas fisico-quimicas do carvao
ativado de 0ssos bovinos granulados.

Propriedade Especificacdo

Carbono 9-11%
Cinza soltvel em acido <3%
Fosfato Tricalcico 70 - 76%
Carbonato de Célcio 7-9%
Sulfato de Célcio 0,1-0,2%
Ferro <0,3%
Umidade <5%
Densidade aparente 0,65 g/cm?
Dureza >80
Fonte: CECHINEL (2013) [16].
Tabela 3 - Composicdo quimica elementar da

superficie do carvéo ativado de 0ssos bovinos.

Elemento Quimico % em massa

Cc 23,31+0,82
) 24,06+0,63
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Mg 0,43%0,05
P 12,6540,26
Ca 39,55+0,42

Fonte: CECHINEL (2013) [16].

Para comprovacdo de alguns dos compostos
quimicos predominantes no carvdo ativado e
determinacdo dos grupos funcionais, realizou-se
andlise do FTIR do carvao ativado bruto, conforme
Figura 1.

Tabela 4—Caracteristicas texturais do carvao ativado
de 0ss0s bovinos.

Caracteristica Valor
Area superficial (m2/g) 111,059

Volume especifico de poros (cm?/g) 0,203
Diametro médio dos poros (A) 47,121
Avrea do microporo (m2/g) 11,793

Volume especifico do microporo (cm?/g) 0,006

Fonte: CECHINEL (2013) [16].
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Figura 1 — Espectro FTIR do carvdo ativado oriundo
de 0ss0s bovinos.

O pico de maior intensidade possui valor
aproximado de 3410 cm™ e é atribuido ao estiramento
do grupo —OHJ[27,28]. J& um dos menores picos, o de
1380 cm?, representa dobramentos C-H de alcanos
(como CHs e CH2)[29].A banda em torno de 1100 cm™*
¢ atribuida aos estiramentos C-O de alco6is[29] e
fendis, e o pico de 1621 cm™ corresponde as ligacGes
C=C de anéis aromaticos [28,29], caracteristico de
materiais carbonaceos [30]. Abaixo da faixa de 1000
cm?, tem-se o pico de 620 cm™, a qual e destaca uma
regido de deformacgdes de ligagdes nr, C=C [31]

O pH de carga zero (pHp;) do carvdo ativado,
foi determinado através do ponto que intercepta as duas
curvas na Figura 2. Obteve-se entdo, um valor de pH
da solugdo igual a 3,7. Abaixo deste valor, o carvédo
ativado apresenta carga predominantemente positiva

em sua superficie, e carga negativa para pHda solucéo
acima de3,74 [16].Assim, o pH torna-se um fator
importante na adsorcdo por estar associado a atracdo
eletrostatica. Dependendo da natureza do efluente, se
mais alcalino ou basico, podera haver maior adsor¢do e
menos competicdo de fons NHs* pelos sitios de
ligacdodo adsorvente com outros compostos, como
H3O* [8] - cation formado a partir da molécula de agua
na presenca de ions de hidrogénio.

12 ~

10

pH final
(o]

pH inicial
Figura 2 - Valores de pH final e inicial do
procedimento do ponto de carga zero do carvéo
ativado.

Visando verificar se o efluente estava com pH
favordvel ao processo de adsor¢do, calculou-se o
percentual das formas ionizada (NH4+") e ndo ionizada
(NH3) do nitrogénio amoniacal total no fluido, de
acordo com Emerson et al. (1975) [4,32], a partir das
Equacdes 2 e 3:

2729,92
pKa=0,09018+ 2
. 100
A)NH3= ]-ﬁ-l()w (3)

onde pKa é pH da acidez do fluido, % NH3z é o
percentual de nitrogénio amoniacal ndo ionizado e T é
a temperatura do fluido (K)

Como o efluente tratado oriundo do abate de
pescados possui um pH de 6,54 e temperatura de 25,4
°C, o percentual calculado de NHs foi de 0,20% e,
consequentemente, 99,8% de NH.*. Quanto menor o
pH da solugdo, maior serd quantidade de fons NH4* e
vice-versa [4]. Aferiu-se, que o efluente coletado
possuiacaracteristica de neutralidade, devido a seu pH,
com uma quantidade expressiva de nitrogénio
amoniacal na forma ionizada (NH."), podendo haver
forgas de atracdo de seus cations com a carga negativa
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do carvdo ativado para ocorréncia do processo de
adsorcdo.

3.2 Ensaios cinéticos de adsorcao

Os dois modelos cinéticos utilizados nos
estudos cinéticos de adsorcdoforam o de pseudo-
primeira ordemde Lagergren [33] e pseudo-segunda
ordem[34], de acordo com as Equacbes 4 e 5,
respectivamente.

9,=q,,,-(1-exp(-K;.1)) (4)
~ qﬁq.Kz.t -
4 19K;.q, t

onde q,= quantidade de ions NH4* adsorvidos (mg/g),
Qeq = quantidade de ions NH4"adsorvidos no equlibrio
(mg/g), Ki= constante cinética do modelo de pseudo-
primeira ordem (min?) e K,= Constante cinética do
modelo de pseudo-segunda ordem (g/mg.min)

Ressalta-se que a concentracdo de carvdo
ativado usada foi a mesma para todas as amostras: 2,0
g/L. Esse valor escolhido é devido & um estudo
semelhante, que usou uma concentracdo de 1,0
g/L[35]. Tentando obter uma redugdo maior,
aumentou-se a concentracdo e o tempo de agitacao dos
testes. A Figura 3 mostra os dados cinéticos obtidos
nos ensaios em batelada e as curvas cinéticas obtidas
com os modelos.

g (mg N/g)

oS P N W s~ 0o N

0 200 400 600 800
Tempo (min)

Figura 3 — Capacidade adsortiva do carvao ativado
em comparac¢do com os modelos de pseudo-primeira e
segunda ordem:A dados experimentais, Linha continua
- modelo pseudo-primeira ordem, Linha tracejada -
modelo pseudo-segunda ordem.

Percebe-se que o tempo para se obter o
equilibrio foi de 180 minutos, com uma capacidade
adsortiva(q:) de 6,14 mg N/g de carvdo e uma
concentracdo residual de nitrogénio amoniacal na
solugdo de 59 mg N/L. Além disso, o fato das

concentragdes permanecerem constantes pode estar
relacionado ao preenchimento dos poros do carvédo
ativado por outras substdncias e/ou compostos com
maior afinidade ao carvao ativado do que as moléculas
do fon NH4*.

E importante ressaltar que a viabilidade de uma
cinética de adsorcdo mais rapida é ideal para um
processo industrial, devido a demanda de efluentes que
0 estabelecimento pode gerar e aos custos pelo
tratamento.

Os coeficientes obtidos dos modelos de pseudo-
primeira e segunda ordem estdo apresentados na Tabela
5. As constantes K; (0,022 min) e Kz (0,004 min) sdo
restritas a cada um de seus modelos, no qual a primeira
esta relacionada a um modelo que néo se ajusta a todo
0 processo de adsorcdo, geralmente apenas para oS
primeiros 30 minutos, e a segunda ajustavel para toda a
faixa de tempo, devido a isto e suas equacbes que ndo
sdo semelhantes, possuem valores totalmente diferentes
[16].

Os valores de capacidade de adsorcdo
calculadas pelo modelo tiveram uma variagdo entre si
de 0,7 mg/g, sendo que 0 modelo de pseudo-primeira
ordem obteve um valor mais proximo de gexp. Além
disso, 0 modelo de pseudo-primeira ordem obteve um
coeficiente de correlagcdo (R?) mais proximo de 1,0 e
uma menor soma dos quadrados dos residuos (S%)
quando comparado ao modelo de pseudo-segunda
ordem. Pode-se afirmar, assim, que o modelo de
pseudo-primeira ordem apresenta melhor ajuste aos
dados experimentais.

3.3 Influéncia da massa de carvao ativado

Determinado o tempo de equilibrio no estudo
cinético de adsorgdo em 180 minutos, foram realizados
ensaios variando as concentra¢fes de carvdo ativado,
para analisar a possibilidade de aumentar a capacidade
adsortiva e a remogdo de nitrogénio amoniacal,
conforme mostram as figuras 4 e 5.

Percebe-se que a capacidade de adsorgdo
diminui a medida que se aumenta a quantidade de
carvao ativado, visto que quanto mais massa, mais
sitios livres estdo disponiveis para a ocupacdo dos
cations do nitrogénio amoniacal, mas a concentracdo
inicial de soluto permanece constante. A Figura 5
apresenta um aumento no percentual de remocgdo do
nitrogénio amoniacal até atingir um periodo
praticamente constante. Assim, o percentual de
equilibrio foi de 18% em uma dosagem de 4 g/L, em
que apresentou a maior remogao e, consequentemente,
um menor valor de concentragdo de nitrogénio
amoniacal, de 58,51 mg N/L.
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Tabela 5 —Parametros obtidos pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem: Cearvao = 2,0
g/L; Cinicia= 71,34 g N/L; T = 25,4°C £ 0,5, pHinicial = 6,54 £ 0,01.

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Jexp (MQ/Q) 01 (Mg/Q)

ki1 (1/min) R?

Sr?  g2(mg/g)  ka(g/mg.min) R2 Sg?

6,14 6,3+0,3

0,022+0,004 0,95 1,74 7,0+0,5

0,004+0,001 093 244

18

15

g (mg/g)
>

A A A

0 ] T T T T T T T T T T
o 2 4 6 8 10

Dosagem de carvao (g/L)

Figura 4 - Capacidade adsortiva de nitrogénio
amoniacal (q) em relacdo a dosagem (concentragdo em
g/L) de carvéo ativado no efluente. Tempo de agitacdo
= 180 minutos; Cinicial = 71,34 g N/L; T = 25,4°C + 0,5;
pHinicm =6,54 +£0,01
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Figura 5 — Percentual de remocdo de Nitrogénio
amoniacal em relacdo a dosagem (concentragcdo em
g/L) de carvéo ativado no efluente. Tempo de agitagdo
= 180 minutos; Cinicia = 71,34 g N/L; T = 25,4°C +
0,5; pHiniciar = 6,54 £ 0,01

O equilibrio apresentado na Figura 5
possivelmente pode ser explicado devido ao aumento
progressivo na adsorcdo e a obtencdo de equilibrio
deve-se a limitada transferéncia de massa de adsorcao
da solugdo liquida para a superficie externa do
adsorvente, seguida por uma lenta transferéncia de
massa interna nas particulas do carvéo ativado [16, 36].

3.4 Avaliacdo do adsorvente e da qualidade do
efluente apds o processo de adsorcdo

Com os ensaios cinéticos e de influéncia da
massa de carvdo, definiu-se como o melhor tempo de
agitacdo 180 minutos e uma dosagem de carvdo
ativado de 4 g/L para uma melhor remoc¢do de
nitrogénio amoniacal. Com isto, analisou-se a
qualidade dos outros parametros desta amostra, em
comparagdo com o efluente tratado antes do processo
de adsorcéo, conforme apresentado na Tabela 6.

Verifica-se que houve uma expressiva
diminuico na DBO, em cerca de 100%, e na DQO em
91,9 % no efluente B. Comprovou-se este fato também
sensorialmente, em laborat6rio, pois a amostra de
efluente B ndo apresentava nenhum odor, ao contrario
do efluente tratado antes do processo de adsorcdo (A).
Ressalta-se entdo, que a reducdo significativa de
matéria organica, comprovadas nos resultados de DBO
e DQO, pode ter causado a inibicdo do processo
adsortivo do nitrogénio amoniacal, mostrando que a
matéria organica tem mais afinidade de adsor¢do com o
carvdo ativado. O Fésforo total foi um parametro que
ndo foi alterado significativamente, provavelmente
devido a propria natureza do carvdo que contém
compostos do mesmo. Ja o pH aumentou seu valor para
7,79, possivelmente devido a reducéo deNHs*e matéria
organica, que pode conter acidos organicos volateis
que acidificam o meio aquoso quando presentes.

A cor aparente reduziu em 43,4% no efluente B,
0 que exple que o processo de adsorcdo também é
satisfatdrio para remocdo de cor [16]. Todos o0s
parametros da Tabela 6 atendem ao exigido pelas
legislacdes, exceto o fosforo total e o nitrogénio
amoniacal, que ainda permaneceu acima de 20 mg N/L.
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Tabela 6 — Avaliacdo da qualidade do efluente apds o processo de adsorcédo (B) em comparacdo com antes do processo

(A).

Parametro

Efluente antes do processo de
adsorcao (A)

Efluente apds o processo de
adsorcéo (B)

DBO (mg O/L)
DQO (mg O/L)
Fdsforo total (mg P/L)
pH
Nitrogénio amoniacal total (mg N/L)
Cor aparente (mg Pt-Co/L)

310,0 <5,0
589 48,0
7,3 7,1
6,54 7,79

71,344 58,506

659,0 286,0

A Figura 6 exibe o FTIR do carvdo ativado
usado no processo de adsorcdo da amostra adsorvida
(dosagem de 4g/L €180 minutos) em compara¢do com
carvao bruto. Observa-se que os espectros obtidos séo
muito semelhantes, o0 que indica que o carvdo mantém
boa parte dos grupos funcionais presentes no carvao
virgem. Os picos de 1380 e 1620 cm™* apresentaram um
aumento na sua intensidade e, uma vez que esses picos
estdo relacionados a ligacdo C-H de alcanos [29] e as
ligacbes C=C de anéis arométicos [28,29], pode-se
inferir que esta associado & matéria orgénica que foi
altamente adsorvida.

100

o]
o
1

2]
o
1

'S
o
1

Transmitancia (%)

20 3410

Carvéo bruto
—— Carvéo ap6s adsorgao

4()'00 35I00 3OI00 ZSIOO ZOIOO 15IOO 1()'00 S(I)O
Ntmero de onda (cm™)
Figura 6-FTIR do carvdo ativado de 0ssos bovinos
antes e depois do processo adsortivo.

A banda de 3410 cm refere-se ao estiramento
do grupo —OH [27,28], e esse aumento significativo no
carvdo ativado apds o processo adsortivo pode ser
explicado pela adsorcdo de H* do ion NHs* e
principalmente pelo ion hidronio (HsO*), em que este
Gltimo pode ter adsorvido comprovando o baixo
percentual de redugdo do nitrogénio amoniacal.

4 Conclusodes

O processo de adsor¢do com carvéo ativado de
0ss0s bovinos para a remogao de nitrogénio amoniacal

demonstrou-se pouco satisfatério, com reducdo de
apenas 18%. Embora o efluente apés o processo
adsortivo ndo tenha atendido a Resolugdo CONAMA
de 2011 com um valor de nitrogénio amoniacal abaixo
de 20 mg/L, observou-se uma expressiva reducdo da
matéria organica para 0s parametros de DBO e DQO
com percentuais de remocdo acima de 80%. A alta
remocdo de matéria organica indica uma grande
afinidade do carvao para esses compostos, o que pode
ter causado o equilibrio na concentracdo residual do
nitrogénio amoniacal e seu baixo percentual de
remocdo. Assim, diante do raio molecular do NHs e do
raio hidratado do NH4* favoraveis a adsor¢do, €
importante lembrar que a seletividade na competicdo
de ions pode ter prejudicado no processo adsortivo de
NH,*.

Oensaio  cinéticoobedeceu ao modelo de
pseudo-primeira ordem, no qual obteve melhores
resultados. Além disso, o tempo 64timo de
agitacdoobtido foi de 180 minutos e a dosagem Otima
de carvdo foi de 4,0 g/L de carvdo ativado. Fatores
como pH e temperatura sdo essenciais para a adsorgao,
principalmente, quando o adsorvato é nitrogénio
amoniacal, jA que sua composi¢do ionizada e ndo
ionizada depende desses dois parametros.

Portanto, conclui-se que, embora seja
considerado um adsorvente de alta eficiéncia, o carvédo
ativado de o0ssos bovinos ndo apresentou bons
resultados para a reducdo de nitrogénio amoniacal em
efluentes de indUstrias de pescados. Como sugestdo de
melhoria do processo, sugere-se que se facam estudos
de modificagdo quimica no carvdo ativado de 0ssos
bovinos com foco no processo adsortivo de nitrogénio
amoniacal e estudos mais aprofundado para reducéo de
DBO e DQO como uma alternativa de tratamento de
efluentes para de industrias de pescados.
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