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ADSORPTION APPLIED TO THE REMOVAL OF AMMONIA FROM PRE-TREATED PIGGERY WASTEWATER. The aim of
this work is to evaluate the use of natural zeolites to remove the NH,* that remains in effluents from swine facilities which were

submitted to physico-chemical and biological treatments. Experiments were made in batch made adding 5% (w/w) of adsorbent
(0.6-1.3 and 3.0-8.0 mm) to synthetic and real swine facilities effluents. The results show that ammonium removal is influenced by
adsorbent particle size and the presence of other ions in the effluent. The adsorption equilibrium was described by Langmuir as
well as Freundlich isotherms and the kinetic data fitted well a pseudo-second order model.
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INTRODUCAO

Historicamente, a produ¢do animal sempre manteve uma rela-
¢do de sinergia com a agricultura, constituindo-se em uma impor-
tante fonte de nutrientes para diferentes culturas nas tradicionais
propriedades rurais familiares.

Entretanto, nas ultimas trés décadas a pecudria tem sofrido gran-
des transformagdes com a migracdo do modelo de producdo para
0s sistemas intensivos, os quais, freqlientemente, concentram os
rebanhos em unidades confinadas (sobretudo na avicultura e
suinocultura). Tais mudangas possibilitaram aumentar a eficiéncia
da produgdo, reduzir a mortalidade e prover produtos animais de
maior qualidade e seguranca.' Por outro lado, a ruptura do vinculo
entre as atividades agricolas e pecudrias teve como conseqiiéncia a
concentragdo regional de atividades agropecudrias especificas. As-
sim, muitas regides no mundo passaram a concentrar rebanhos cujas
populagdes animais eram muitas vezes superiores a sua capacida-
de de suporte, aumentando os riscos de comprometimento da qua-
lidade do solo, dgua e ar.

De acordo com a Agéncia de Prote¢do Ambiental Americana -
USEPA, as fontes difusas de nutrientes, dentro das quais se inclu-
em as atividades agropecudrias, sdo as principais responsaveis pela
aceleracio nos processos de eutrofizagdo das dguas superficiais ao
redor do planeta.’

O aumento na concentra¢do de nitrato em dguas de abasteci-
mento também tem sido outra questdo recorrente nos féruns de
discussao relativos aos problemas de saide publica e ambiental
associados as atividades agricolas, visto que os dejetos animais
sdo ricos em amdnia, a qual pode ser convertida a nitrato em
meios aerdbios, como rios turbulentos. A ingestdo de nitrato e
nitrito com a dgua estd associada a dois efeitos adversos a satde
publica: a inducio da metemoglobinemia e a formacdo potencial
de nitrosaminas e nitrosamidas carcinogénicas, através de reacio
de nitrosacéo.?

Embora a aplica¢do no solo para a producio agricola seja o
destino de praticamente todo o dejeto animal produzido no Brasil,
em muitas regides de baixa aptiddo agricola, a tGnica opgdo que
asseguraria a continuidade da atividade em consonancia com a
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Legislagcdo Ambiental vigente, seria a implantacio de tratamentos
para esses efluentes.

Recentemente, muito tem se avancado no desenvolvimento de
sistemas compactos de tratamentos de dejetos de suinos, baseados
em separacdo de fases e reatores bioldgicos consecutivos.*> Embo-
ra tais sistemas sejam muito efetivos na remogdo de carga orginica
(DQO e DBO), sua eficiéncia para nutrientes € limitada,® ndo atin-
gindo para esses parametros os valores legais estabelecidos para a
liberagdo do efluente no ambiente.”

A adsorcao € um processo bastante eficiente para remover amo-
nia do meio aquoso, entretanto a utilizacdo de resinas trocadoras
iOnicas para o tratamento de efluentes é economicamente invidvel.®
Por outro lado, alguns minerais naturais, como as ze6litas e algu-
mas argilas, possuem grande capacidade de troca cationica. Estu-
dos recentes t€ém demonstrado a eficiéncia de adsorventes naturais
na remocdo de amodnia de diferentes efluentes brutos, tais como
esgotos domésticos e sintéticos,™!" chorume de aterros sanitdrios,'”
efluentes de laticinios e dejetos suinos.'>'*

Apesar dos custos dos minerais adsorventes naturais serem
menores que os das resinas trocadoras, o tratamento de efluentes
brutos altamente concentrados, tais como os suinicolas, poderia
levar a uma rdpida saturagdo dos adsorventes, o que resultaria na
geracdo de grandes volumes de residuos sélidos os quais, por sua
vez, deverdo ser corretamente destinados (regenerados, reutilizados
como fertilizantes ou adequadamente dispostos).

O presente trabalho teve o objetivo de avaliar a possibilidade
de utilizar a zedlita natural clinoptilolita-mordenita para remover
amonia em tratamento tercidrio de efluentes suinicolas oriundos
de uma unidade compacta de tratamento.

Foram realizados ensaios em regime de batelada, comparando
amostras de efluentes reais e sintéticas para avaliar o efeito da
matriz, utilizando duas faixas de granulometria de zedlitas. Os re-
sultados foram analisados através da aplicacdo de modelos de
isotermas de adsor¢@o e de cinética de sor¢do.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostras de efluentes suinicolas

Para cada ensaio realizado, foram coletadas amostras de dejetos
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pré-tratados na Estagdo Compacta de Tratamento de Dejetos de
Suinos (ETDS), instalada na Embrapa Suinos e Aves, em Concor-
dia, SC, cuja Unidade de Produgdo de Suinos tem capacidade ins-
talada para 4.000 animais.

O esquema do sistema de tratamento® pode ser acessado na
forma de Material Suplementar (Figura 1S), sendo que as coletas
foram feitas na tubulaciio de descarga do Reator Biol6gico Aerébio
(RBA).

As amostras de efluentes foram filtradas em membranas de
microfibra de vidro 0,7 um para remover particulas suspensas de
lodo ativado e utilizadas em seguida ou, no maximo em 24 h apds
a coleta, mantidas sob refrigeracdo adequada.

Antes de cada ensaio, determinou-se o pH e a concentracio
inicial de N-NH," por destilagdo micro-kjeldahl do efluente cole-
tado, visto que o mesmo apresenta uma alta variabilidade. De acordo
com Kunz et al.,"” o valor médio de nitrogénio total kjeldahl (NTK
= N-orgénico + N-NH,") do efluente oriundo da ETDS, no decorrer
do ano em que os experimentos foram realizados foi de 178,02 +
101,14 mg L.

Os efluentes sintéticos foram preparados baseados nas andli-
ses dos efluentes reais, utilizando-se reagentes de grau analitico e
dgua destilada e deionizada de acordo com o procedimento descri-
to por Kithome et al..'

Adsorvente

O adsorvente empregado nos experimentos foi uma zeélita na-
tural comercial (Celta Brasil Ltda., Sdo Paulo) em duas faixas de
granulometria (0,6-1,3 e 3,0-8,0 mm), utilizadas conforme recebi-
das. As caracteristicas e especificagdes do adsorvente foram
fornecidas pela empresa que comercializa o produto, segundo a
qual os principais componentes minerais do material utilizado eram
clinoptilolita-mordenita 70-85%, densidade especifica (Bespecmca)z
2,1-2,24 g cm? e drea superficial especifica Brunauer-Emmett-Teller
(BET)= 38,05 m? g

Remocio de NH,* de efluentes suinicolas sintéticos e reais por
adsorcao

Coletou-se o efluente suinicola e analisou-se 0 mesmo de acor-
do com metodologias oficiais.'”!® As caracteristicas do efluente
pré-tratado na ETDS usado no experimento encontram-se listadas
na Tabela 1.

Os ensaios descritos a seguir foram realizados de forma sim-

Tabela 1. Caracteristicas do efluente suinicola tratado na ETDS

pH 6,4
N-NH,* 59,0 mg L'
DQO 876,0 mg L
DBO, 240,0 mg L
Sélidos Totais 2793 g L
Sélidos Fixos 2013 gL!
total 60’0 mg Lt
N-NO, 84,74 mg L
N-NO, n.d.
Ca 47,5 mg L
Mg 54,0 mg L
K 744,0 mg L
Na 142,42 mg L'
Cu 0,2 mg L
Fe 3,5mgL!

Zn 0,5 mg L
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ples para os efluentes sintéticos e em duplicata para os efluentes
reais: adicionou-se 5% (m/m) de adsorvente a 9 L do efluente sob
agitacdo magnética e coletou-se em triplicata aliquotas de 10,0 mL
do sobrenadante em intervalos de tempo que variaram entre 0,5 a
30 min (0,5; 1; 2; 3; 4; 5; 6; 8; 10; 15; 30 e 60 min). Analisou-se a
concentragdo de N-NH,* das aliquotas coletadas utilizando desti-
lacdo micro-kjeldahl e os resultados foram expressos em massa de
fons trocados, de acordo com a Equagdo 1:"2

(Yo-¥) v
W= )
onde: q = massa de fons trocados; Y, = concentragio inicial de
N-NH,* em solugdo (mg L); y, = concentragdo de N-NH," no tem-
po t (mg L™'); v = volume de efluente (L); m_= massa de zedlita em
solucdo (g).

Cinética de adsorcao

Avaliou-se a cinética de adsorcdo através da aplicagdo dos da-
dos obtidos no experimento de remogdo de NH," de efluentes a
modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda
ordem. '

As formas lineares das equagdes cinéticas de pseudo primeira
ordem (2) e pseudo segunda ordem (3) sdo mostradas a seguir:

log(q-q)=logq - _ki t
2.303 @)

onde: q = quantidade de NH,* adsorvido no equilibrio (mg g"); q,=
quantidade de NH,* adsorvido no tempo “t” (mg g"); k = constante
de equilibrio de pseudo primeira ordem (g mg'min™")

1 =1 +_1 3

qt h q )
onde: q = quantidade de NH,* adsorvida no equilibrio (mg g"); q =
quantidade de NH,* adsorvida no tempo “t” (mg g'); h = k,.q* e k,
= constante de equilibrio de pseudo segunda ordem (g mg™' min™).

Isotermas de adsorcao

O experimento foi conduzido em batelada a 25 °C. Determi-
nou-se o valor inicial de concentragdo de N-NH,* e pH do efluente
suinicola real ([N-NH,*]= 160 mg L'; pH= 6,3) e preparou-se um
efluente sintético com essas mesmas caracteristicas.

Os ensaios foram realizados em regime de batelada, utilizando
amostras de 100 mL de efluentes aos quais foram adicionados
adsorventes nas concentracdes: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0 e 15%
(m/m).

As suspensdes foram colocadas em um agitador orbital duran-
te 180 min a velocidade de 100 rpm, decantadas por 60 min e o N-
NH,* foi determinado na solugdo sobrenadante.

Os resultados foram expressos em massa de fons trocados (q,)
e os dados ajustados a modelos de equilibrio de adsor¢io descritos
pelas isotermas de Langmuir e Freundlich, amplamente utilizadas
para analisar dados relacionados a tratamentos de efluentes."

As expressoes lineares dos modelos de Langmuir e Freundlich
sao dadas pelas Equacdes 4 e 5, respectivamente:?

C=_1+_a C
e Ko Kp @)
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onde: C, = concentragdo de N-NH,* remanescente na solugdo no
equilibrio; K| = constante empirica de Langmuir relacionada a
adsor¢do mdxima; a = constante empirica de Langmuir relaciona-
da a intensividade de ligagdo

log q. = log K¢ + HL log C. )

onde: q, = quantidade de N-NH,* (mg) por massa de adsorvente
(g); C = concentracdo de equilibrio (mg L); K, = constante de
Freundlich relacionada com a capacidade de adsor¢do (L mg");
1/n = constante de Freundlich relacionada com a intensidade de
adsorgdo.

Regeneracdo do adsorvente

Foi realizado um estudo em escala de laboratério para avaliar a
possibilidade de regenerar o adsorvente utilizado através de um
procedimento simples que pudesse ser reproduzido em condigdes
de campo; para tanto foram preparados 9 L de uma solugdo de
efluente sintético com concentragdo de 100 mg L' N-NH,* e pH 6
ajustado com tampéo acetato.'®

Adicionou-se 5% (m/m) de adsorvente ao efluente sintético
sob agitacdo magnética, coletando aliquotas nos tempos conforme
descrito no experimento de cinética de adsor¢do. A solucdo utiliza-
da foi mantida em repouso durante 60 min para decantar a zedlita
que foi, a seguir, drenada e lavada com dgua destilada. Para a recu-
peragdo do adsorvente, adicionou-se a este 1 L de solugdo salina
10 g L' de NaCl e manteve-se a solugdo sob agitacdo magnética
por 30 min, a seguir, a mesma foi coberta com filme pléstico, per-
manecendo em repouso por 72 h. As zedlitas recuperadas foram
entdo reutilizadas e a sua eficiéncia de remocdo comparada aquela
obtida com as zedlitas novas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Remocio de NH,* de efluentes suinicolas sintéticos e reais

Na Figura 1 pode-se observar a influéncia do tamanho de par-
ticula de adsorvente na performance de remocdo de nitrogénio
amoniacal.

Como esperado, a capacidade de adsor¢do aumenta com o de-
créscimo no tamanho das particulas de zedlita: a concentraciio de
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Figura 1. Sor¢do de NH " de efluentes sintéticos e reais sobre particulas de
zeolita com tamanhos de 0,6-1,3 e 3,0-8,0 mm
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N-NH,* no equilibrio passou de 0,74 para 1,04 mg g"' para o efluente
sintético e de 0,29 para 0,72 mg g para o efluente real, quando se
diminuiu a faixa de tamanho de particulas de 3,0-8,0 para 0,6-1,3
mm. Isso ocorre porque a troca de fons aumenta com o decréscimo
no tamanho das particulas, pois os cétions nas particulas menores
de zedlita se encontram mais acessiveis para a troca em meio aquo-
so.”!

A remogdo de N-NH,* € menor para as amostras reais porque o
efluente suinicola possui quantidades consideréveis de fons K*, Ca**,
Mg** (Tabela 1), que sdo responsdveis pela redugdo na eficiéncia
de troca de cdtions NH,* pela zedlita.

A seqiiéncia de seletividade da clinoptilolita para diferentes
cdtions é K* > NH,* > Ca* > Mg*. Assim, de acordo com dados da
literatura,'> a troca de NH .7 em clinoptilolita € fortemente afetada
pela pesenca de K*, com reducdo de cerca de 32% na capacidade
de troca de zedlitas com particulas de 0,5-2,0 mm, em experimen-
tos utilizando efluente sintético contendo quantidades equivalen-
tes de NH,*:K* (1:1).

Como pode ser observada na Figura 1, a capacidade de adsor¢ao
de N-NH,* pelas zeélitas com tamanho de particula na faixa de
0,6-1,3 mm também diminuiu 30% para o efluente real comparado
ao efluente sintético, muito embora a concentragio de fons K* fos-
se muito maior que de N-NH_* (cerca de 13:1 — Tabela 1).

Por outro lado, para as zedlitas com tamanho de particulas na
faixa de 3,0-8,0 mm, a capacidade de troca de NH,* diminuiu cerca
de 60%. Assim, foi constatado que o grau de interferéncia da pre-
senga de outros cdtions sobre a adsor¢do do NH,* € influenciado
pelo tamanho das particulas do adsorvente.

Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a taxa de remocdo de um de-
terminado soluto da solu¢do, o que, por sua vez, controla o tempo
de residéncia do material adsorvido na interface sélido-liquido.
Em termos praticos, tais estudos permitem prever a taxa na qual
um poluente € removido do efluente, o que € de vital importancia
para se projetar apropriadamente plantas de tratamento por
adsor¢do.”

As Figuras 2 e 3 mostram os graficos lineares de pseudo pri-
meira ordem e pseudo segunda ordem, respectivamente.

Os coeficientes de correlagdo (r?) para o modelo cinético de
pseudo segunda ordem sido significativamente maiores que os en-
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Figura 2. Cinética de sor¢do de pseudo primeira ordem de NH * dos efluentes
sintético e reais em zedlitas com duas faixas de granulometria
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Figura 3. Cinética de sor¢do de pseudo segunda ordem de NH " dos efluentes
sintéticos e reais sobre zedlitas com duas faixas de granulometria

contrados para o modelo de pseudo primeira ordem (Tabela 2),
apresentando para todos os dados experimentais uma boa correla-
¢do (r* > 0,95). Os valores de quantidade de NH,* adsorvida no
equilibrio (q) também demonstram que o modelo de pseudo se-
gunda ordem descreve bem o comportamento cinético de sorcio
do sistema avaliado, uma vez que os valores tedricos destes se apro-
ximam dos resultados experimentais.

Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢@o sdo essenciais para se descrever as
interagdes entre o adsorvente e o cdtion a ser removido da solugio
(NH,") sendo, portanto, muito lteis na otimizagdo da utilizagio
das mesmas, permitindo interpretar e predizer os dados de adsor¢ao
por meio de equagdes empiricas relativamente simples.'!

A equacdo de isoterma de equilibrio de Langmuir parte do pres-
suposto que existe um nimero finito de sitios de ligagdo os quais
se encontram homogeneamente distribuidos sobre a superficie do
adsorvente, possuindo igual afinidade de se ligar a uma camada de
moléculas as quais, por sua vez, ndo interagem entre si.”

Recentemente, alguns trabalhos tém demonstrado que o mode-
lo de Freundlich descreve melhor a adsor¢do de N-NH,* utilizando
tanto zedlitas,''** como carvao ativado,” sobretudo para efluentes
mais concentrados, como € o caso dos efluentes suinicolas. A ex-
pressdo do modelo de Freundlich baseia-se em uma relagao
exponencial e é geralmente aplicada para superficies com distri-
buicdo energética heterogénea.

As Figuras 4 e 5 mostram as isotermas de adsor¢@o e o ajuste
das mesmas com os modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich, para as ze6litas de granulometria 0,6-1,3 mm e 3,0-8,0
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0O Experimental Efluente Suinicola

74— Modelo de Freundlich gy |
- Modelo de Langmuir -

q,(mgg’)
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Figura 4. Isotermas de adsor¢do de N-amoniacal em zedlitas de 0,6-1,3 mm
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Figura 5. Isotermas de adsor¢do de N-amoniacal em zedlitas de 3,0-8,0 mm

mm, respectivamente.

O comportamento das isotermas com relaciio a concentracio
de amonia na fase liquida apresenta uma correlagdo positiva entre
a capacidade de adsor¢do e a concentragdo de amonia. Esta corre-
lagdo positiva também foi encontrada em trabalhos anteriores uti-
lizando carvdo ativado,” cinzas®® e outras zedlitas naturais.”’

Ambos os graficos demonstram que tanto o modelo de Langmuir
como Freundlich descrevem bem o comportamento de equilibrio
de adsor¢do do N-NH,* dos efluentes pela zedlita. Devido a sua
maior simplicidade, muitos trabalhos utilizam diretamente o mo-
delo de Langmuir para descrever a remogao de N-NH,* de efluentes

Tabela 2. Modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem

Experimental Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
q q k, q h k, r?
(mg g") (mg g") (g mg' min") (mg g") (g mg" min’)
Efluente Sintético
0,6-1,3 mm 1,040 0,500 0,144 0,922 1,057 0,837 0,749 0,999
2,0-5,0 mm 0,672 1,258 0,160 0,887 0,877 0,075 0,097 0,994
Efluente Suinicola
0,6-1,3 mm 0,742 0,426 0,128 0,884 0,761 0,316 0,546 0,999
2,0-5,0 mm 0,286 0,412 0,120 0,903 0,351 0,023 0,187 0,957
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Tabela 3. Parimetros de ajustes de isotermas

Granulometria Tipo Parametros de Modelos de

do Adsorvente Efluente Equilibrio
(mm)
Langmuir
K, a R?
0,6-1,3 Sintético 0,171 1,54 x 102 0,943
Real 448 x 102 6,54 x 107 0,833
3,0-8,0 Sintético 4,08 x 102 8,35 x 107 0,884
Real 3,24 x 102 2,79 x 107 0,861
Freundlich
K, n R?
0,6-1,3 Sintético 0,336 1,515 0,948
Real 0,105 1,378 0,978
3,0-8,0 Sintético 0,111 1,555 0,984
Real 0,192 3,130 0,648

mediada por zedlitas.!*?® Os pardmetros de ajuste das isotermas
mostrados na Tabela 3, no entanto, mostram que, com excegdo das
zedlitas 3,0-8,0 mm aplicadas ao efluente real, o modelo de
Freundlich apresenta coeficientes de correlagdo mais elevados com-
parado ao modelo de Langmuir, o que vai de encontro com estudos
realizados com efluentes sintéticos salinos contendo altas concen-
tracdes de outros fons.’

Recuperacio da zedlita

A regeneracio e reutilizagiio do adsorvente ¢ um fator importan-
te, pois possibilita a redu¢@o dos custos do tratamento e minimiza a
geragdo de residuos. Como pode ser observado na Figura 6, o
adsorvente recuperado apresenta uma capacidade de aproximada-
mente 90% comparada aquele nunca utilizado. Dados da literatura
demonstram que, em sistemas continuos com colunas utilizadas para
o tratamento de esgoto municipal, ocorrem perdas de até 31,52% da
capacidade de adsorcdo, apds a regeneracdo da clinoptilolita com
solugdo de NaCl.!" A regeneragéio em batelada mostrou melhores
resultados, no entanto, tal processo requer a completa remogdo do
adsorvente da planta de tratamento e o tempo consumido € conside-
ravelmente maior.

® zeolita nova
B zeodlita recuperada

o
—
~
T
Z
<.
= :
Z
= 'Y
0,24
0,1
010 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 6. Efeito da regeneragdo na performance de adsor¢do de N-NH,, pelas
zedlitas (T=25 °C; pH 6,0)

Quim. Nova

CONCLUSOES

A remocdo da amonia presente em efluentes suinicolas através
da adsorcao por zedlita natural € influenciada pelo tamanho de
particulas do adsorvente, sendo que a interferéncia ocasionada pela

<

presenca de outros cations no efluente € intensificada nos
adsorventes com tamanho de particulas maior. A adsor¢do apre-
senta um comportamento que segue o modelo cinético de pseudo
segunda ordem, enquanto que as isoterma de Langmuir e Freundlich
descrevem bem o comportamento de equilibrio da adsor¢do. A
zedlita utilizada no tratamento ¢ passivel de ser reutilizada apés a
sua recuperagdo com solugdo de NaCl, perdendo cerca de 10% da
sua capacidade inicial de remocao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Figura 1S corresponde a representagdo esquematica da esta-
¢do de tratamento de dejetos de suinos, onde foram coletados os
efluentes utilizados nos experimentos descritos, e estd disponivel
em http://quimicanova.sbq.org.br na forma de arquivo PDF, com
acesso gratuito.
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