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RESUMO

MONTEIRO, Keivison Almeida, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2023. Remocao de toxicidade de esgotos secundarios com carvao ativado
produzido de lodo biolégico industrial. Orientadora: Ann Honor Mounteer.
Coorientadoras: Renata Pereira Lopes Moreira e Ana Augusta Passos Rezende.

A aplicagéo do conceito da economia circular para o gerenciamento do lodo industrial
tem atraido atencdo de varios pesquisadores. A expectativa é a reutilizacdo e
agregacao de valor ao biossélido gerado nas estagbes de tratamento de efluentes,
com sua conversao em produto e reintrodugéao no tratamento de efluente. A industria
cosmética tem por caracteristica fabril a elevada geracao de efluentes com elevada
demanda quimica de oxigénio (DQO) devido a compostos recalcitrantes e toxicos e,
consequentemente, geracao de volumes expressivos de lodo durante o processo de
tratamento do efluente. Assim, o objetivo deste trabalho foi a sintese de carvao ativado
(CA) utilizando lodo da industria cosmética como material precursor e sua aplicagéo
na remogao de matéria organica e toxicidade de esgotos tratados em nivel secundario.
O lodo foi pirolisado em leito fixo, com fluxo de nitrogénio, a 450 °C (L450) e 550 °C
(L550), por 60 min. Os carvbes produzidos foram caracterizados quanto ao
rendimento, espectroscopias na regiao do infravermelho com transformada de Fourier,
difracéo de raio X e de Raman, andlises termogravimétrica, elementar e imediata, pH
de ponto de carga zero (pHpcz), microscopia eletrdnica de varredura (MEV), ensaios
adsortivos e aplicado no tratamento terciario. O bio-6leo produzido na pirdlise foi
caracterizado por cromatografia gasosa. As imagens MEV dos biocarvoes
apresentaram abertura de poros e superficie irregular. Os espectros de raio X
demonstraram a formacéo de estruturas cristalinas, os de Raman demonstraram a
formacgao de rede desorganizada e desordenada de carbono e o FTIR a presenca de
grupamentos fosforados (P-O-P e P=0). Os valores do indice de iodo e azul de
metileno para ambos carvoes (L450: 1373,7 £ 8,4 mg l2/g e 11,7 £ 0,1 mg AM/g e
L550: 14199 £ 9.4 mg l2/g e 13,1 £ 1,8 mg AM/g) indicam a presenca de
microporosidade e mesoporosidade, respectivamente. O pHpcz foi 4cido, de 2, 3 e 4
para L450 e L550, respectivamente. O bio-6leo apresentou compostos acidos e
hidrocarbonetos de interessasse industrial e com potencial combustivel. A melhor
dose do L450 no esgoto doméstico foi de 2,5 g/L para remocao de DQO e COT, com



as seguintes capacidades de adsor¢ao (q): gpoeo = 12,2 + 2,3 mg/g e qcor=4,5+0,2
mg/g. A melhor dose para o esgoto industrial foi de 1 g/L, com gpao = 15,6 + 3,4 mg/g
e qcot = 6,8 £ 1 mg/g. A cinética de adsorcéo foi melhor descrita pelo modelo de
pseudo-segunda ordem para o esgoto industrial e 0 modelo pseudo-primeira ordem
para o esgoto doméstico, enquanto para a isoterma o melhor ajuste foi ao modelo de
Freundlich para ambos os esgotos. Foi demonstrado que o adsorvente pode ser
utilizado mais de uma vez. Os carvdes ativados produzidos se mostraram competitivos
com um carvao ativado comercial no tratamento terciario dos esgotos, com o L450
capaz de reduzir a toxicidade do esgoto doméstico em 14 vezes e eliminar a toxicidade
do esgoto industrial. A partir dos resultados pode-se dizer que o lodo da industria
cosmética € promissor como matéria-prima para a producdo de CA e este possui

potencial para aplicacéo no tratamento terciario de esgotos.

Palavras-chave: Esgoto municipal. Produtos capilares. Pirdlise. Raphidocelis

subcapitata. Tratamento terciario.



ABSTRACT

MONTEIRO, Keivison Almeida, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, February,
2023. Removal of toxicity from secondary sewage with activated charcoal
produced from industrial biological sludge. Adviser: Ann Honor Mounteer. Co-
advisers: Renata Pereira Lopes Moreira and Ana Augusta Passos Rezende.

The application of the circular economy concept to the management of industrial
sludge has attracted the attention of several researchers. The expectation is to reuse
and add value to the biosolids generated in wastewater treatment plants, with its
conversion into a product and reintroduction into wastewater treatment. Cosmetic
manufacturing plants typically produce large volumes of effluents with high chemical
oxygen demand (COD) due to recalcitrant and toxic compounds and consequently
generate significant volumes of sludge during effluent treatment. The objective of this
study was the synthesis of activated charcoal (AC) using cosmetic sludge as precursor
material and its application in the removal of organic matter (COD and TOC) and
biological activity of domestic and industrial secondary sewage. The sludge was
pyrolyzed in a fixed bed, under a nitrogen atmosphere at 450 °C (L450) and 550 °C
(L550) for 60 min. The charcoals produced were characterized in terms of yield, Fourier
transform infrared (FTIR), X-ray diffraction and Raman spectroscopies,
thermogravimetric, elemental and immediate analyses, point of zero charge (pHpcz),
scanning electron microscopy (SEM), adsorptive assays and used in tertiary treatment
of domestic and industrial wastewaters. The bio-oil produced in the pyrolysis was
characterized by gas chromatography. The SEM images of the charcoals showed pore
openings and irregular surfaces. The X-ray and Raman spectra demonstrated the
formation of disorganized and disordered carbon crystals and the FTIR the presence
of phosphorus groups (P-O-P and P=0), due to activation with phosphoric acid. lodine
and methylene blue indices for both charcoals (L450: 1373.7 + 8.4 mg 12/g and 119.3
+ 8.4 mg AM/g and L550: 1419.9 + 9.4 mg 12/ g and 133.4 + 19.1 mg AM/g) indicated
the presence of microporosity and mesoporosity, respectively. The pHpcz was acidic,
with values of 2.3 and 4 for L450 and L550, respectively. The bio-oil presented acid
compounds and hydrocarbons of industrial interest and with fuel potential. The best
dose of L450 for removal of COD and TOC in domestic sewage was 2.5 g/L, with the
following adsorption capacities (q): qcop = 12.2 + 2.3 mg/g and gtoc =4 .5 + 0.2 mg/g.



The best dose for industrial sewage was 1 g/L, with qcop = 15.6 + 3.4 mg/g and groc
=6.8 £ 1 mg/g. The pseudo-second order model best described the adsorption kinetics
for both wastewaters, while for the isotherm the best fit was the Freundlich model. It
was demonstrated that the adsorbent could be used more than once. The activated
charcoals produced proved to be competitive with a commercial activated carbon in
the tertiary treatment of sewage, with the L450 reducing the toxicity of domestic
sewage 14-fold and eliminating the toxicity of industrial sewage. Based on these
results, the cosmetic industry sludge is a promising raw material for production of

activated charcoal with potential for application in tertiary sewage treatment.

Keywords: Hair care products. Municipal sewage. Pyrolysis. Raphidocelis subcapitata.

Tertiary treatment.
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18

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, estudos sobre a poluicdo da agua por contaminantes
emergentes a partir de produtos cosméticos ganharam notoriedade. O
desenvolvimento desses produtos de forma acelerada visa atender a demanda
crescente da populagédo diante do aumento dos cuidados pessoais com a saude e
bem-estar. Consequentemente, houve o aumento do descarte de compostos
cosméticos como solventes, surfactantes, corantes, protetores solares, fragrancias,
entre outros, e seus metabdlitos. As interacdes entre essas substancias nos efluentes
ainda nao sdo bem compreendidas, mas sabe-se que podem afetar a saude humana
e a fauna aquatica, uma vez que muitos desses compostos sdo considerados
ambientalmente persistentes e bioacumulativos (LIMA et al., 2022).

A industria de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (HPPC), tem um papel
importante na economia e postos de trabalho no Brasil. O setor cosmético no ano de
2020 teve lucro de US$ 24 bilhdes e aumento de 4,5% na geragado de postos de
trabalho em comparagédo com o ano anterior (ABIPEC, 2022). Este setor industrial
pode ser dividido em cinco segmentos principais, cuidados com a pele, cuidados com
cabelo, maquiagem, fragrancias e protetor solar. O setor é caracterizado por producéo
em batelada, com baixo consumo energético e elevada demanda de agua, tanto para
a higienizacao das instalagdes fabris quanto para a incorpora¢ao nos produtos, o que
leva a geragao de efluentes com elevados teores de DQO, incluindo a presenga de
compostos recalcitrantes (LUKMAN ABIDEMI et al., 2018; MELO et al., 2013).

Devido a necessidade do tratamento dos elevados volumes de efluentes desse
setor, quantidades consideraveis de lodo sdo geradas com a necessidade de
destinacao final que fuja dos aterros sanitarios. Esses residuos semissolidos possuem
natureza orgénica e possibilidade de gerenciamento de acordo com a economia
circular, com conversdo em produto de valor agregado (GEISSDOERFER et al., 2017;
ODA et al., 2021).

Dada sua composicdo, o lodo apresenta potencial como precursor de carvao
ativado (CA), sendo uma rota promissora de destinagéo do lodo que elimina a poluigéo
secundaria da destinacao e disposicao inadequada, e permite a sua reutilizagdo no
tratamento de fluxos gasosos e aquosos para a remogao de compostos indesejaveis
(XU et al., 2015).

Os CA sao materiais com elevado teor de carbono, constituidos de
heteroatomos, altamente adsorventes e que apresentam area superficial especifica
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elevada, porosidade desenvolvida e grupamentos quimicos funcionais de superficie
(ZHOU et al., 2021). O CA é amplamente utilizado no segmento sanitario para
tratamento terciario de esgotos para a remocdo de compostos persistentes ao
tratamento secundario, como conservantes, metais, corantes, antibidticos,
desreguladores enddcrinos, entre outros (DAOUDA et al., 2021; ELIAS et al., 2021;
MANDAL et al., 2021). O tratamento por CA pode reduzir, consideravelmente, a
demanda quimica de oxigénio (DQO) e mitiga o efeito téxico dos efluentes no
ambiente aquatico onde séo lancados (GUL et al., 2021).

Diante disso, no presente trabalho teve-se por escopo a utilizacdo de lodo
ativado de uma fabrica de produtos capilares para a sintese de CA e sua aplicagdo no
tratamento terciario de esgotos para a remogao de matéria organica (DQO, COT) e

toxicidade.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Industria cosmética

A industria de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (HPPC), cresceu e se
consolidou na virada do século XIX para o XX (1801 a 1900) com a crescente
industrializagdo e aumento da insercdo da mulher no setor produtivo e,
consequentemente, a sua consolidagédo do poder de compra (ABIHPEC, 2019). As
transformacdes ocorridas no setor cosmético podem ser atribuidas principalmente a
participacdo feminina no mercado de trabalho, mas também, a qualidade de vida,
renda da populagédo e aumento da longevidade (PATIDAR E SRIVASTAVA, 2022).

Nas ultimas décadas, o setor cosmético teve outros estimulos para o seu
crescimento, como a cultura difundida de cuidados com a salude e o bem estar,
produtos infantis e 0 aumento da inser¢cdo masculina com os cuidados com a beleza
e saude (BOM et al., 2019).

O crescimento da industria cosmética no Brasil nos anos de 2021/2020 foi na
ordem de 4,5% na geracao de empregos e 5,4% nas instalagdes industriais, contando
com 3.397 empresas em funcionamento e regularizadas pela Agencia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (Anvisa) no ano de 2022. Desse montante, 2.011 estao situadas
na regiao sudoeste e 293 no estado de Minas Gerais (ABIPEC, 2022). O crescimento
desse setor se manteve forte mesmo com a pandemia da Covid-19, o que impds
diversas limitagdes financeiras e de mobilidade no pais. O Brasil € o quarto maior
consumidor de cosméticos do mundo e o primeiro da América Latina, com mais de
30% de market share dessa regido (ROMANO et al., 2021). O Brasil ainda se destaca
como segundo maior produtor mundial de fragrancias, produtos masculinos e
desodorantes (ABIPEC, 2022).

De acordo com a resolugao n® 211 de 2005 da Anvisa, adota-se como definigcao
de cosméticos, produtos de higiene pessoal e perfumaria (ANVISA - AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2005):

Preparacdes constituidas por substancias naturais ou
sintetizadas, de uso externo nas diversas partes do corpo humano,
pele, sistema capilar, unhas, labios, 6rgaos genitais externos, dentes
€ membranas mucosas da cavidade oral, com objetivo exclusivo ou
principal de limpa-los, perfumé-los, alterar sua aparéncia e/ou corrigir

odores corporais e/ou protegé-lo ou ainda manté-lo em bom estado.
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Os produtos cosméticos tém funcgbes variadas desde a aplicagcao externa ao
corpo que inclui limpeza, perfumacao e mudancas de aparéncia bem como manter
uma visao socialmente desejada do corpo (LUKMAN ABIDEMI et al., 2018). Os
cosméticos podem ser divididos em diferentes categorias como higiene das maos,
higiene oral, protecédo solar, repelentes de insetos, higiene intima, higiene e etiqueta
respiratéria e tratamento e limpeza da pele, dos cabelos e unhas (LIMA et al., 2022).

A producao desses cosméticos procede-se de forma geral em batelada, com
baixo consumo energético e grande demanda de agua, sendo esta a principal matéria-
prima. Além de ser incorporada em diversos produtos, a 4gua também ¢é utilizada nos
sistemas de resfriamento, geracdao de vapor, bem como nos procedimentos de
limpeza e sanitizacdo de maquinas e equipamentos (BOM et al.,, 2019; MELO &
MOUNTEER, 2017). As principais etapas do processo produtivo de cosméticos sao
(RIEGEL E STAUDT, 2012):

¢ Recebimento de matérias-primas, armazenagem e estoque de embalagens

para os produtos acabados e demais;

e Pesagem e separagdo da matéria-prima, incluindo as analises fisico-

quimicas e/ou microbiolégicas;

e Adicdo das matérias-primas e 4&gua purificada para execugcdo da

formulacao do produto;

e Aquecimento e/ou resfriamento dos reatores, conforme necessidade de

producao;

e Controle do produto final com analises fisico-quimica e/ou bioldgicas;

e Limpeza e sanitizacao das instalacdes produtivas;

e Inspecgéo e controle de qualidade;

o Envase/embalagem/armazenamento e expedicao do produto acabado.

E nitida a grande quantidade de matérias-primas e produtos complementares
utilizada na producéo de cosméticos. A agua se destaca como principal matéria-prima
no processo produtivo pois corresponde a até 90% das formulagdes, porém muitas
das outras matérias-primas utilizadas, como detergentes, emulsificantes, ésteres de
acidos graxos, corantes, tensoativos, solventes organicos e éleos, tém elevada
toxicidade e possiveis efeitos nocivos ao ambiente e ao homem (LIMA et al., 2022).

Devido ao elevado consumo de agua no processo produtivo, uma grande
quantidade de efluente é gerada, com a presenca de varias substancias, muitas das
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quais séo pouco biodegradaveis e, portanto, recalcitrantes ao tratamento biolégico,
sendo langados no corpo d’agua receptor do efluente tratado ou adsorvidos no lodo
biolégico do tratamento aplicado, gerando assim preocupacbes secundarias com
estes poluentes (YANG et al., 2017).

Os efluentes da industria de cosméticos apresentam compostos amplamente
conhecidos e pouco biodegradaveis como surfactantes e corantes, as fragrancias,
microplasticos e protetor solar, sendo estes apolares. Esses efluentes podem atingir
uma demanda quimica de oxigénio (DQO) na ordem de 100.000 mg.L-! e dleos e
graxas na concentragdo de 1.420 mg.L"' (LUKMAN ABIDEMI et al., 2018; PUYOL et
al., 2011).

Muitas das substancias refratarias causam efeitos toxicos nos organismos
aquaticos e podem trazer efeitos adversos a satide humana (ARAUJO et al., 2022;
BILAL et al., 2020). Uma vez que o tratamento biolégico convencional ndo remove
totalmente esses poluentes devido as suas propriedades fisico-quimicas, torna-se
necessario de desenvolver alternativas de tratamento capazes de remové-los (EBELE
et al., 2017; LIMA et al., 2022).

2.2. Lodos industriais
Um dos grandes desafios enfrentados no século XXI é a transicdo da atual
economia linear para a economia circular, compreendo os residuos sélidos como uma
oportunidade e ndao como um passivo (SILVESTRI et al., 2021). Os lodos gerados nas
estacdes de tratamento de esgotos industriais apresentam a sua composicéo variavel
com o setor industrial e o processo produtivo. Caracteristicas tipicas do lodo produzido
na industria de cosméticos sao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao de lodo gerado no tratamento de efluentes da industrial de cosméticos

MS MO H P Ca Al Mg N

P
(%) (%) (mg/g)  (mg/g)  (mg/g)  (mg/g)  (mg/g)
34,7 86,4 6,7 - 15 16 3 25,4

MO = matéria organica; MS = matéria seca; pH = potencial hidrogenidnico
Fonte: OLIVEIRA et al., 2022.

O tratamento e reaproveitamento do lodo € um elemento crucial de um plano

de gerenciamento adequado. Do ponto de vista da sustentabilidade, a recuperacao
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de recursos € considerada muito benéfica para economia e ambiente (KACPRZAK et
al., 2017). A depender das caracteristicas fisico-quimicas do lodo, algumas limitacdes
sao impostas ao seu gerenciamento. Por exemplo, ndo se recomenda a aplicacdo no
solo se o lodo apresentar alto teor de metais, e a pirélise é inviavel para lodo com
elevado teor de matéria inorganica (WANG et al., 2017).

As formas de disposi¢cdo mais comuns dos lodos industriais continuam sendo
aterro sanitarios, despejo no oceano e aplicacdo no solo (WANG et al., 2019). A
aplicacao no solo até pouco tempo era percebida como uma das alternativas mais
viaveis de destinacdo dos lodos, uma vez que esses residuos possuem nutrientes que
favoreciam a sua reciclagem. Porém, a partir dos anos 2000 cresceu a preocupacao
com o acumulo de metais pesados no solo e sua lixiviacdo para as aguas
subterraneas, fazendo assim o declinio dessa técnica (SAMOLADA E ZABANIOTOU,
2014).

Devido aos passivos ambientais da disposicdo dos lodos no solo e a
complexidade do tratamento deste residuo, outras solucdes de reutilizacdo estao
senda estudas com o intuito de agregar valor a este material, tais como producao de
blocos de construcao, biofertilizantes, pavimentagao de estradas, material adsorvente,
entre outros (DEVI E SAROHA, 2017; GOMEZ-PACHECO et al., 2012; LIU et al.,
2022)

O lodo pode ser transformado em carvao ativado por meio da pirélise, sendo
que um maior rendimento do processo € obtido com lodo com reduzida fracdo
inorganica. Durante a pirdlise os metais pesados no lodo sdo convertidos em fragdes
oxidaveis, com reducao de sua biodisponibilidade, ecotoxicidade e risco ambiental sdo
reduzidas (JIN et al., 2016; WU et al., 2022).

O carvao ativado produzido pela pirdlise apresenta uma elevada area
superficial e grande volume de poros e por isso tem sido amplamente utilizado como
adsorvente eficiente para varios compostos. Ademais, este adsorvente apresenta
como vantagem valor agregado e resolve o problema de gerenciamento do lodo e
seus agravos ambientais (SHACKLEY et al., 2011).

Na Tabela 2 sado apresentados alguns estudos de sintese de material
adsorvente via pirolise de lodo industrial e sua eficiéncia na remocéo de poluente de
interesse. Nesses estudos, as isotermas de Langmuir e Freundlich foram ajustadas
para analisar os dados experimentais e explicar o mecanismo de remocao (SANTOS
E LOPES, 2022). Com base nos estudos citados na Tabela 2, percebe-se que a
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utilizagdo de carvao ativado obtido de pirdlise de lodo industrial € uma alternativa
promissora para a remogao de diversos poluentes. No que tange a utilizagdo do lodo
da industria cosmeética, 0 mesmo é rico em carbono e apresenta uma expressiva
porcentagem de matéria organica em relacao a outros lodos industriais, possibilitando
um elevado rendimento na sintese de adsorvente, dependendo da rota de sintese
escolhida (MONSALVO et al., 2012; RIBEIRO et al., 2021).

Tabela 2: Estudos com lodo industrial como material precursor para a sintese de adsorventes para

remoc¢ao de poluentes

Modelo de Qe

Lodo Industrial Poluente %ADS ) Referéncia
isoterma
Azul reativo
Lavanderia industrial brilhante 84 Freundlich 26,22 SILVA et al., 2016
remanzol
. ) MONSALVO et
Cosmético 4-clorofenol 85 Langmuir 1,36
al., 2012
Processamento de )
. Cr (Il - Langmuir 26,79 Lletal, 2004
vinho
. ) BHATTACHARYA
Metalurgia Cr (VI) 99 Langmuir 15,53
et al., 2006
Industria de
- Azul &acido - Langmuir 2,1 JAIN et al., 2003
fertilizantes
WAJIMA E
Papel e celulose Pb+2 95 - - MUNAKATA,
2011
) ) ) RIBEIRO et al,
Cosmético Azul de metileno 90 Langmuir 51,1
2021
Farmacéutica Fluoroquinolona 99 Langmuir 150,32 WU etal., 2022
DQO de esgoto
Papel e celulose 43 Freundlich 271,36 ODA et al., 2021

industrial

ADS = adsorcao; g, € a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g-
);
Fonte: Autor (2023).

2.3. Rota de sintese de carvao ativado
Carvao ativado (CA) é um termo recorrentemente usado para identificar
adsorventes de bases carbonaceas, que apresentam elevada area superficial, grande
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porosidade, estrutura interna desenvolvida e grupos funcionais de superficie
(LARGITTE E PASQUIER, 2016; WANG et al., 2021). Os CA séao definidos como um
material predominantemente constituido de carbono, na ordem de 85-95 %, e
pequenas quantidades de diferentes elementos ligados a matriz carbonacea, com
estrutura semelhante a grafita, sendo um sélido que apresenta porosidade interna
bem desenvolvida comparavel a uma rede de ramificagbes, que se bifurcam em
canais, comumente encontrados na forma de pé ou granular (MOHAN E PITTMAN,
2006; RAHAMAN et al., 2007).

Este adsorvente € obtido pelo processo de tratamento térmico do material
precursor e ativado antes ou apds o processo de carbonizagdo dependendo da rota
de sintese. A ativacao pode ser fisica ou quimica, conferindo assim caracteristicas
fisicas, quimicas e texturais distintas ao adsorvente. A figura 1 mostra um modelo
esquematico das rotas de sinteses por ativacao quimica e fisica mais comuns descrita

na literatura.

Figura 1: Rota de sintese de Adsorvente por ativagao fisica e quimica

NH,

8009C i Co;
12000C Vapor de dgua
—— Carbonizagdo —— —+  Gaseificagdo
s| |
o
&
[
Secagem ,%
Trituragiio § -
Peneirament = -
ento Z Carvao
Material ) ativado
* Pre-tratamento
Precursor 1
i
£
=
(=)
o
0
g
z| | - — _ 1
. Ativacdao — Carbonizagdo |——-+ Pos-tratamentoi
KOH S000C 3 Lavagem
Indl, 800°C HCle HO
Fonte: Autor (2023). H,PO, ’

As principais etapas do pré-tratamento consistem na trituragédo, peneiramento
e secagem, a fim de preparar o material na granulometria desejada para a sintese do
adsorvente e remover a agua para nao interferir na ativacao (BANDOSZ, 2006).

Conforme apresentado na Tabela 3, as operacdes de secagem, trituracao e

peneiramento s&o utilizadas na maioria dos trabalhos encontrados na literatura.




26

Ramya et al. (2019) sintetizaram carvao ativado a partir de lodo industrial de curtume
e observaram que os processos de trituracdo da biomassa juntamente com a
temperatura de carbonizacdo foram os fatores mais influentes na formacédo da
mesoporosidade do adsorvente, uma vez que quanto mais granular a biomassa
estiver, maior superficie de contato a mesma tera para reagir com o ativante,
possibilitando maior desenvolvimento de poros.

A etapa de ativacao objetiva a adicdo de grupos quimicos na superficie do
adsorvente e desenvolvimento dos poros. Essa ativacao pode ser quimica e, ou fisica.
Na ativacao quimica, o material precursor € impregnado com um agente ativante e em
seguida o material € carbonizado. A ativagdo quimica favorece a criacao dos poros e
algumas vezes seu alargamento, aumentando a area superficial interna e o volume
de poros através da desidrogenacdo e degradacdo da matéria-prima (MACIA-
AGULLO et al., 2004). A ativacao fisica consiste na reacdo do material ja carbonizado
com gases como diéxido de carbono (CO.,), vapor (H,O), ar atmosférico ou uma
combinacado desses, objetivando principalmente melhorar a estrutura fisica do
adsorvente, incluindo fatores como area de superficie especifica, tamanho de poros,
volume de poros, volume interno de microporos e distribuicdo de microporos de
superficie (LIU et al., 2022).

As principais vantagens da ativagdo quimica sao temperaturas de carbonizagéo
mais brandas, menor tempo de carbonizagao e desenvolvimento da estrutura porosa.
Por outro lado, a ativacao fisica ndo gera efluentes secundarios, ndo ha necessidade
de gastos adicionais relacionados a aquisicdo de reagentes, 0 processo € menos
corrosivo e gera maiores areas superficiais (TENG E LIN, 1998; YORGUN et al.,
2009).
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Tabela 3: Parametros de producéo e caracterizagao de carvdes ativados derivados de lodo industrial em trabalhos encontrados na literatura

Pirolise Ativagao Caracteristicas Adsorvente
Tipo Eaui t Tx d FI Fi Txd
uipamento x de uxo 3 uxo x de
de . p Pré-trat. T TR i Proporgao i TR Poés-trat. SBET Vi NI Referéncia
lodo de pirdlise aquec. gasN2 Tipo Ativador (ativante :  gas aquec. pHpcz
(°C) (min) (°C/min) (ml/min) (°C) lodo) (ml/min) (h) (°C/min) (m2/g) (cm3qg) (mgl2/g)
seco ao
LC Forno Mufla sole 500 180 - - F CO» 700 - 0,1 1 - - 187,21 0,152 - 7.8 (RAMYA et al., 2019)
triturado
Reator seco em NG/
LF  vertical de estufae 800 120 10 100 Q/F co “ 800 01:01 100 2 10 HCI 458 0,26 - 2 (SANTOS E LOPES, 2022)
Quartzo triturado 2
seco em
Reator de
LB Qart estufae 800 60 10 250 Q ZnCly 105 01:01 - 24 - HCI 631,8 0,5098 - - (STREIT et al., 2019)
artzo
triturado
seco em
Forno
LF TuBU estufae 800 90 10 100 Q KOH 105 01:01 - 24 - HCI 697,31 0,631 8553 <6 (WU et al., 2022)
uBular
peneirado
3,5 01:01 74,85 0,07 200 9,6
seco e 3,5 02:01 110,7 0,03 405 9,7
LCL Forno Mufla ) 700 60 - Q NaOH 60 - 1 - HCL (ODA et al., 2021)
triturado 15 01:01 50,21 0,05 178 8,5
15 02:01 71,59 0,08 189 9,7
30 80 0,15
650 g 80 0,15
Forno Seco e Oleo
G ‘ 120 45 - Q . o501 - - - 740139 - (KANTE et al., 2008)
horizontal triturado 30 residual 120 0.212
950 60 127 0,212

120 124 0,201
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Pirolise Ativacao Caracteristicas Adsorvente
Tipo Equi ‘
de quipamento Pré-trat. Txde  Fluxo Proporgao  Fluxo Txde  pggtrat. Referéncia
de pirolise T TR T , . , ) SBET Wt NI
lodo aquec. gas N2 Tipo Ativador (ativante : gés aquec. pHpcz
(°C) (min) (°C/min) (ml/min) (°C) lodo) (ml/min) (h) (°C/min) (m2/g) (cm3g) (mgl2/g)
seco em i
agua
LT  Forno Mufla estufae 500 60 5 150 Q HsPO, - 10:01 - 12 - dg tilad 123,65 0,36 - 43 (OKE E MOHAN, 2022)
estilada
triturado
secoem 500 NaHCO;
LCL Forno Mufla estufae 60 5 - Q H3PO4 85 05:01 - 1 - e 4&gua - - - - (ORLANDI et al., 2017)
triturado 600 destilada
700
seco em HCI e
LT Forno Mufla estufae 650 30 5 - Q H.SO, 30 01:01 - 48 - agua 221,52 0,1832 - - (WONG et al., 2018)
triturado destilada
0,5:01 -
KOH - 24 - 9,14 0,0247 293 -
06:01
0,5:01 - agua
ZnCl, Amb. - 24 - ) 5,77 0,0156 237 -
06:02 destilada
0,5:01 -
reator de seco em HNO; . - 24 - 10,1 0,0314 34 -
06:03 (NUNTHAPRECHACHAN
LT leitofixode estufae 400 120 10 50 Q
) ) 0,5:01 - etal.,, 2013)
ago inox peneirado KOH 06:04 20 24 10 9,14 0,4839 1274 -
' HCl 3M,
400 - o5:01 - .
ZnCl;  ggp 20 24 10 agua 172 0,1913 178 -
06:05 )
destilada
0,5:01 -
HNO; 20 24 10 9,26 0,0252 0 -
06:06

T = Temperatura; TR = Tempo de residéncia; LT = Lodo téxtil; LC = Lodo de curtume; LF = lodo farmacéutico; LB = Lodo de bebidas; LCL = lodo de celulose; LA = lodo de &lcool; LG = lodo de

galvanoplastia; SBET = Area superficial BET; Vt = Volume total de poros; NI = Niimero de iodo; Q = Quimica; F = Fisica; FTIR = Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier; Amb

= ambiente; - ndo informado.

Fonte: Autor (2023).
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Para Ramya et al. (2019) e Santos e Lopes (2022), o processo de ativagao
fisica com CO2 favoreceu a elevagdo da area superficial e abertura dos poros do
adsorvente, devido ao processo de gaseificacdo que ocasionou a remocao dos
atomos de carbono presentes no interior das particulas, como também as reagdes do
gas CO2 com o carbono, a porosidade do material adsorvente aumentou devido a
evaporacao dos volateis durante a pirolise.

Por outro lado, Oke e Mohan (2022) estudaram o emprego do acido fosférico
como agente ativador no lodo industrial téxtil para sintese de adsorvente. Os autores
constataram que o agente ativador influenciou diretamente a area superficial, volume
de poros e grupos quimicos de superficie. Apos o processo de ativagédo, o adsorvente
apresentou duas vezes mais area superficial e volume de poros em relagdo a
biomassa e isso foi associado a acao do 4cido que atuou como agente catalisador na
quebra das ligacdes OH formadas pelos ésteres fosféricos nas superficies de carbono
do lodo durante o tratamento térmico. Wong et al. (2018) estudaram a sintese de
adsorvente com lodo téxtil, e inferiram que, além do agente ativante favorecer o
desenvolvimento da porosidade interna através da formacdo de complexos estaveis
durante a ativagao, o reagente quimico retarda a formagao de alcatrdo e promove a
introducao de funcionalidades oxigenadas ao adsorvente.

Nunthaprechachan et al. (2013) investigaram o efeito do tipo de agente ativante
(ZnCl2, HNOs e KOH), proporcéao entre ativante e lodo (0,5:1 — 6:1), temperatura de
carbonizacao (400 — 800 °C) e tempo de permanéncia (0,5 — 2 horas) sobre as
propriedades fisico-quimicas e capacidade de adsorcdo do carvao ativado derivado
de lodo téxtil. Conforme os resultados obtidos pelos autores, o tipo de agente ativante
e a proporcao nao exerceram efeito significativo sobre a constituicao (volateis, cinzas
e carbono fixo) e quantidade de mesoporos dos carvoes ativados. Por outro lado, os
parametros analisados influenciaram no teor de microporos e o carvao ativado com
KOH apresentou maior quantidade de microporos em relagdo aos ativados com ZnCl2
e HNOs, o que resultou em uma maior area superficial BET (Sger).

Os mesmos autores investigaram, também, o efeito da carbonizagéo na etapa
de ativacdo. Ou seja, os autores avaliaram duas condigbes de ativacao: somente
impregnando o carvao com a solugdo contendo o agente ativador e impregnando o
carvdo com o agente ativante e realizando nova carbonizacdo. Os resultados
mostraram que a ativacgdo com KOH combinada com a carbonizacdo pés-

impregnacao foi a condigdo que produziu carvao ativado com a maior area superficial
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e maior capacidade de remocao de dibenzotiofeno (NUNTHAPRECHACHAN et al.,
2013).

Conforme obtido por Nunthaprechachan et al. (2013), a ativacdo com ZnClz
desencadeou a formacao dos grupos funcionais oxigenados carbonila e hidroxila de
fenol, independentemente da proporcdo empregada pelos autores. A ativacdo com
HNOs desencadeou, principalmente, grupos hidroxila de fendis e uma pequena
quantidade de grupos carbonila, carboxila e lactona, também independentemente da
proporcdo empregada pelos autores. Por sua vez, a ativagdo com KOH seguida de
carbonizacdo gerou uma maior quantidade de grupos oxigenados, conforme
aumentou-se a propor¢cado entre ativante e precursor, € o principal grupo oxigenado
observado para este ativante foi o carbonila.

A razdo do agente ativador é considerada o fator de maior impacto nas
caracteristicas do adsorvente durante o processo de ativacdo. Oda et al. (2021)
investigaram a influéncia da razdo do ativador nas caracteristicas dos adsorventes
produzidos e constatou que a medida que a proporcao de ativador foi maior em
relagdo a quantidade de lodo, a &rea superficial e volume de poros aumentaram e isso
foi associado as reagcbes de complexagéo e polimerizagao do ativador com o lodo, que
durante o processo de tratamento térmico favoreceram o desenvolvimento da érea e
formag&o dos poros.

Outro fator que deve ser observado na determinagao da razao do ativador € os
lixiviados resultantes no processo de pés-tratamento. Santos e Lopes (2022) em
estudo de sintese de CA a partir de lodo farmacéutico por ativacéo fisica seguida da
quimica utilizando ZnCl2 como ativador, constataram que 17,7% da massa do
adsorvente produzido era ions de zinco que foram lixiviados durante o pés-tratamento,
identificando assim uma hiperativagéo que ocasionou a destruicdo das paredes dos
poros, resultando em valores menores de porosidade. Logo, a concentracdo ideal do
ativador depende diretamente do tipo de lodo e das caracteristicas do reagente
quimico, e deve-se evitar a hiperativagao e aumento do custo sintese (XU et al., 2015).

A etapa de pirélise € o processo de aguecimento e decomposi¢cao da matéria-
prima sob atmosfera inerte, através do qual o lodo pode ser rapidamente transformado
em gas natural, 6leo e biocarvdo. Esta tecnologia € considerada uma das mais
promissoras para o tratamento do lodo, uma vez que os metais pesados presentes
em sua constituicdo sado transformados em fragdes oxidaveis e residuais estaveis,

reduzindo assim o risco de contaminagcdo ambiental (LIU et al., 2022). Os principais
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parametros da pirélise que afetam diretamente as caracteristicas do material
adsorvente sdo temperatura de pirélise, tempo de residéncia e taxa de aquecimento
(LIU et al., 2022).

A temperatura de pir6lise desempenha uma importante funcéo nas alteracées
das caracteristicas dos adsorventes produzidos a partir de lodo industrial. O aumento
da temperatura de pir6lise acima do ideal para o residuo estudado ocasiona o
aumento da geracao de cinzas e redug¢ao do rendimento do adsorvente, podendo ser
associado a desvolatilizacdo dos hidrocarbonetos soélidos e a gaseificacdo dos
residuos carbonaceos em altas temperaturas (ZHANG et al., 2011).

Wu et al. (2022) estudaram os diferentes parametros de sintese que
influenciam na sintese de adsorvente a partir de lodo farmacéutico e observaram que
a temperatura influenciou diretamente no rendimento e porosidade do carvao ativado.
Os autores constataram que temperaturas acima ou igual a 500 °C sédo necessarias
para obter maior rendimento e mesoporosidade, devido ao completo volatilizacao de
materiais organicos, em contrapartida em temperaturas acima de 800 °C ocorre 0
colapso das estruturas porosas formadas, provavelmente pelo derretimento das
paredes dos poros, assim colapsando a rede de poros formado além da redugéo do
rendimento associado ao aumento da geragao de cinzas. Os mesmos autores ainda
complementam que a ativacao em temperaturas entre 500 e 800 °C, ocorre a redugéo
da razdo C/N que favorece a hidrofilicidade do adsorvente, o que é benéfico para a
sua aplicagao no tratamento de aguas residuais.

Em consenso com Wu et al. (2022), Orlandi et al. (2017) estudaram a sintese
de adsorvente de lodo de industria de celulose por ativacdo quimica com acido
fosférico e investigaram a influéncia da temperatura no rendimento e na caracteristica
quimica do adsorvente. Os autores inferiram que com o aumento da temperatura de
500°C para 700 °C, o rendimento foi reduzido em 15 %, resultado este ja esperado,
pois com temperaturas altas a quantidade de matéria organica liberada pelo lodo é
maior. Por outro lado, a concentragdao de compostos de fésforos foi favorecida com o
aumento da temperatura, pois em temperaturas mais elevadas o 4cido fosforico e seus
derivados (&cido polifosférico) se combinaram com espécies organicas presentes no
lodo para formar ésteres de polifosfato.

Em contra partida, Kante et al. (2008), em uma investigagado da influéncia da
temperatura na producao de adsorvente ativado com 6leo residual a partir de lodo de
uma industria de galvanoplastia, constataram que em temperatura de 950°C os
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adsorventes apresentaram maiores valores de area superficial e volume de poros, que
pode ser associado a formag¢ao de novos poros, aumento do deposito de carbono,
decomposicao da matéria inorganica e a liberacao de gases e agua que precisaram
encontrar saida do sélido. Além disso foi possivel afirmar que o aumento do grau de
carbonizacdo da fase carbonacea e das reacdes de estado solido foram mais
provaveis de ocorrer a 950°C do que a 650 °C. Os autores ainda associaram o0s
resultados obtidos a natureza do lodo industrial utilizado, uma vez que em
temperaturas mais brandas as reacdes de decomposicdo da matéria organica se
mostravam incompletas.

O tempo de permanéncia no processo de pirdlise influéncia diretamente nas
reacdes de decomposicao da matéria organica do lodo, desenvolvimento dos poros e
custos do processo. Nos estudos de Wu et al. (2022) sobre a produgao de adsorvente
de lodo farmacéutico, os autores constataram que tempos de permanéncia
excessivos, acima de 90 min, ndo foram propicios ao desenvolvimento de porosidade
e area superficial, além de resultar na redugao de rendimento e aumento dos custos
de sintese.

Autores como Méndez et al. (2009) e Yilmaz et al. (2011) afirmaram que
temperaturas de pirdlise mais elevadas envolvem tempos de permanéncia mais
curtos. Porém nés trabalhos apresentados na Tabela 3 essa regra é questionavel.
Kante et al. (2008) e Santos e Lopes (2022) utilizaram temperaturas elevadas e
tempos de residéncia longos (> 70 min) para obter materiais com area superficial
elevada, o que sugere que a necessidade de mais tempo de permanéncia €
diretamente associada a natureza da matéria prima usada na sintese.

A taxa de aquecimento dita a velocidade em que o reator chegara a temperatura
de pirdlise e a desidratacao e polimerizagao do material precursor (MOHAMAD NOR
et al.,, 2013). Conforme mostra a Tabela 3, taxas de aquecimento reportado na
literatura para sintese de adsorvente de lodos industriais varia de 3,5 a 15 °C/min e
verifica-se que em taxas menores < 10 °C/min as caracteristicas do adsorvente séo
favorecidas. Oda et al. (2021) avaliaram a sintese de carvao ativado a partir de lodo
de industria de celulose e constataram que a taxa de aquecimento influenciou
diretamente a &rea superficial, e valores na ordem de 15 °C/min ocorreram perdas
significativas de area superficial, volume de poros e grupamentos quimicos de
superficie, sendo este comportamento associado a rapida decomposicao do lodo,
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baixa desidratacdo do lodo antes das reagbes de carbonizagcdo e prejuizos na
estabilizacdo dos compostos poliméricos.

A etapa de poés-tratamento, que inclui lavagem &cida, alcalina e com agua
destilada, tende a neutralizar a superficie e diminuir a presenca de cinzas do
adsorvente, melhorando os valores de area superficial e porosidade (XU et al., 2015).
Verifica-se na Tabela 3 que o HCI é o principal agente de lavagem utilizado no pos-
tratamento. A popularizagdo desse acido se deve a dissolucao completa dos éxidos
(Al203, Fe20s3, CaO, etc.) dissolvidos pela lavagem, levando a desobstrugéo dos poros
(ZOU et al., 2013). Santos e Lopes (2022), Streit et al. (2019) e Wu et al. (2022)
relacionaram os elevados valores de area superficial ao processo de pds-tratamento
com HCI, que promoveu a remog¢ao de material inorganico, alcatréo e residuais de
agente ativador. Santos e Lopes (2022) e Wu et al. (2022) constataram ainda que a
acidificacao da superficie dos adsorventes (pHPCZ < 6) foi diretamente associado a
adicao de protons H+ pela lavagem &cida.

Diante disso, € importante constatar que os lodos industriais se apresentam
como promissores para a producao de carvoes ativados, porém por apresentarem
caracteristicas distintas a depender da sua origem industrial, mais estudos s&o

necessarios para elucidar os fendmenos que ocorrem durante o processo de sintese.

2.4. Aplicacao de carvao ativado na remocao de toxicidade

A toxicologia pode ser compreendida como a ciéncia que busca entender os
efeitos adversos causados pelas substancias quimicas, principalmente as de origem
antrépicas sobre os organismos presentes no ecossistema (AZEVEDO E CHASIN,
2003). Esta ciéncia tem por principais objetivos a identificacdo dos riscos associados
a substancias e determinar em quais condicbes de exposicido esses riscos sao
induzidos (COSTA et al., 2008).

A utilizacdo de testes ecotoxicoldgicos tem se intensificado nas ultimas
décadas visando o monitoramento ambiental, avaliacado de nivel de periculosidade,
riscos de substancias quimicas e no estabelecimento de limites maximos permissiveis
de langamento de efluentes liquidos nos corpos d’agua (ZAGATTO E BERTOLETTI,
2006). Os ensaios de toxicidade sao testes de exposicao de organismos indicadores,
a determinados compostos quimicos, substancias, esgotos, entre outros, em
diferentes concentragdes e por tempo determinado. A avalicao dos efeitos a exposicao
ao poluente se da por meio das caracteristicas apresentadas pelos organismos como
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alteragées fisioldgicas, morfoldgicas ou comportamentais (PAIVA MAGALHAES et al.,
2008).

Os testes de toxicidade realizados em laboratério sdo considerados
metodologias simples por ndo requerer métodos analiticos sofisticados e onerosos
além de fornecer resultados imprescindiveis para indicar possiveis efeitos toxicos dos
contaminantes no ambiente (COSTA et al., 2008). Devido ao elevado controle das
condicbes operacionais dos testes, como temperatura, qualidade da &agua e
fotoperiodo, € possivel estabelecer uma relacao de causa e efeito dos contaminantes,
efluentes e compostos quimicos de risco ambiental (PAIVA MAGALHAES et al.,
2008).

Os ensaios de toxicidade podem ser classificados em relacao aos efeitos que
0s organismos venham apresentar durante o periodo de exposicdo do ensaio em
(BORRELY et al., 2004; NASCIMENTO et al., 2002):

e Toxicidade aguda: sao testes de curto periodo abrangendo apenas parte
do ciclo de vida dos organismos, geralmente de 24 a 96 h, e os efeitos
criticos analisados normalmente a mortalidade ou a imobilidade dos
organismos, entre outros. Os principais objetivos do teste sédo determinar
a intensidade de um agente que produza efeito prejudicial ao organismo
ou a concentragao da solucao-teste

e Toxicidade crbnica: sao testes prolongados que podem abranger todo o
ciclo de vida do organismo e avaliam os efeitos toxicos de substancias
quimicas em condigdes que 0s organismos conseguem sobreviver, mas
passam a ter funcdes bioldgicas alteradas como reproducgéo,
deformidade, crescimento e desenvolvimento de ovos afetados.

e Toxicidade crénica de curta duragdo: sdo ensaios com duracdo mais
curta em relagédo ao teste crénico tradicional e abrangem apenas as
fases sensiveis do ciclo da vida do organismo, avaliando parametros
subletais.

Os resultados dos testes de toxicidade podem ser expressos como CEO
(concentracao de efeito observado), CENO (concentracao de efeito ndo observado),
CE (concentracao efetiva), CL (concentracdo letal), Cl (concentracdo de inibicao) e
UT (unidade téxicas). Para os testes agudos a CL50 e CE50 sé&o os mais utilizados,

representando a concentracao letal e a concentracao efetiva a 50% dos organismos
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expostos, respectivamente. A concentragdo inibitéria (Cl) é frequentemente utilizada
em ensaios de efeito agudo ou crénico (COSTA et al., 2008).

Estes testes de toxicidade sao realizados em diversos organismos, tais como
algas, microcrustaceos, peixes, poliquetos, oligoquetos, larvas de insetos, moluscos,
equinodermos e bactérias, tendo metodologias ja padronizadas por O6rgaos ou
instituicdes internacionais (POMPEO et al., 2022; ZAGATTO E BERTOLETTI, 2006)

Dentre os diversos organismos ja padronizados para os ensaios de toxicidade
as algas se destacam pois sdo produtores primarios dominantes na cadeia alimentar
no ambiente aquético (RODRIGUES et al., 2003). A utilizacdo desses organismos é
importante porque qualquer alteragdo na dindmica de suas comunidades pode afetar
0s niveis troficos superiores. Além disso, pode-se destacar como a principal vantagem
de utilizagao de alga em testes de toxicidade o seu ciclo de vida curto, que possibilita
a observacao de efeitos toxicos em varias geragdes (COSTA et al., 2008). No Brasil,
o teste de toxicidade com alga (Chlorophyceae) € normatizado por meio da NBR
12648/2018.

A utilizacdo de ensaios de toxicidade como ferramenta complementar de
avaliacdo da eficiéncia de carvbes ativados é de grande importancia, visto que a
adsorcdo por estes materiais carbonaceos promove melhorias significativas nos
parametros de esgotos, porém sem garantia de remocéo de seus compostos toxicos.
Assim a avaliacao de toxicidade possibilita essa averiguagao (FANG et al., 2023). Na
Tabela 4 visualiza-se a aplicacdo da técnica de adsorcao por carvao ativado de
diferentes origens para a remogédo de poluentes e a avaliagdo de toxicidade pos-

tratamento.



Tabela 4: Aplicagdo de carvao ativado de diferentes origens para remogao de poluentes e a avaliagao de toxicidade pos-tratamento

Origem do CA Poluente Remocéo (%) Concentragédo (mg/L) Espécie Efeito ecotoxicol6gico Referéncia
Redugcdo de 60% da
mortalidade dos organismos
Pb 45 teste; Aumento do CL50 de
] ) ] 20,98 para 86,82 mg/L ap6s o
Biomassa Danio rerio
L 50 i tratamento (PRIYAN et al., 2022)
de Prosopis juliflora (peixe-zebra) _ _
Concentragdo ndo causou
Corante 85 mortalidade no organismo; O
vermelho congo tratamento é eficiente inibir a
felag@o na bexiga natatéria
Industrial -casca de
86,2 ) ] CENO=535,5 mg/L
coco ) Ceriodaphnia
) Bisfenol A 2 ) (COUTO et al., 2020)
Industrial dubia
) 89,8 CENO=159,6 mg/L
betuminoso
) ) (GILPAVAS et al.,
L >96 1310 (un. Pt-Co) Mortalidade em 0% apds o
Efluente  téxtil ) ) ) 2020)
Industrial Artemia salina tratamento sequencial dos
real N (GILPAVAS et al.,
99 1399 (un. Pt-Co) trés processos.
2019)
Aumento da comunidade
bacteriana apds o tratamento
Lodo doméstico Erofloxacina 98 20 Escherichia coli com o carvdao ativado; (FANG et al., 2023)

Aumento de 34% de

comunidade microbiana

CLso concentragéao letal a 50% dos organismos-testes; CENO concentragao de efeito ndo observado; Pt-Co: escala platina cobalto; CA = carvao ativado.
Fonte: Autor (2023).
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Priyan et al. (2022) estudaram a sintese de carvao ativado de Prosopis juliflora
dopado com 6xido de ferro, sua aplicacdo na remocao do metal chumbo e corante
vermelho congo e avaliacdo da toxicidade do tratamento do meio aquoso usando
como organismo teste Danio rerio (peixe-zebra) apds 96 h de exposicdo. Os autores
constaram que a concentracao estudada para o corante vermelho congo nao causou
mortalidade dos organismos teste, porém foi relatado que em concentracées acima
de 30 mg/L, ocorre a inducdo de deflacdo na bexiga natatéria, porém o tratamento
com o carvao ativado foi eficiente para reduzir a concentragcdes menores de causa do
efeito relatado.

Em relagdo ao chumbo, os autores constataram que a concentracao de 50 mg/L
foi capaz de causar a morte de 100 % dos organismos teste, com CLso de 20,98 mg/L.
Apos o tratamento com o carvao ativado a concentragdo do metal caiu para 22,5 mg/L,
reduziu em 60% a mortalidade do peixe-zebra e o CLso elevou-se para 86,82 mg/L,
indicando assim a eficiéncia do tratamento com o biocarvao produzido (PRIYAN et al.,
2022).

Couto et al. (2020) avaliaram a remocéao de toxicidade crénica de bisfenol A
utilizando dois carvées ativados industriais e Ceriodaphnia dubia como organismo
teste. Os autores constataram que o tratamento foi eficiente para a remocédo da
molécula modelo, atingindo aproximadamente 87 e 90% de remog¢ao para o carvao
de coco e betuminoso, respectivamente. Em relacéo a toxicidade do bisfenol A, os
autores verificaram que para a remocao total da toxicidade crénica para uma
concentragéo inicial de 2 mg/L, o que significa atingir CENO = 1,56 pg/L, logo para o
tratamento com o carvdo ativado de coco seria necessario uma dose de carvao de
535,5 mg/L e para o carvao ativado betuminoso 159,6 mg/L, o menor valor de
dosagem necessaria para adequada remocao de toxicidade cronica observada no
carvao betuminoso é associado a maior area superficial e menores quantidades de
impurezas.

GilPavas et al. (2020) avaliaram o efeito tdéxico para a Artemia salina do efluente
téxtil bruto, tratado com eletrocoagulacdo (EC), a combinagdo de oxidacéao
eletroquimica e eletrocoagulacao (EC + OE) e o sequencial dos dois processos mais
a adsorcdo por carvao ativado industrial (EC + OC + CA). O primeiro efluente
apresentou alta toxicidade, matando 100% dos organismos em 24h e isso pode ser
explicado pela presenca de alto teor de corantes e de algumas das matérias primas
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utilizadas no processo téxtil. O terceiro efluente (EC + OC) teve uma elevagao de
toxicidade em relagéo ao segundo (EC), atingindo a mortalidade de 96% da espécie
estudada, esse aumento de toxicidade pode ser devido a formacao de compostos
organoclorados, bem como de oxidantes residuais secundarios que permaneceram
na mistura de reagao apés 30 min de EC. No quarto efluente (EC + OC + CA) o
tratamento foi altamente eficiente para remocao da toxicidade, com 0 % de
mortalidade, que foi atribuido a adicdo do CA que adsorveu os compostos durante a
etapa de eletrocoagulacao (GILPAVAS et al., 2020).

Os mesmos autores investigaram a combinacdo dos processos de
eletrocoagulagéo (EC) com foto-Fenton (FF) e carvao ativado (CA) para a remogao
de cor do mesmo efluente industrial e analise da toxicidade para a espécie Artemia
salina (GilPavas et al., 2019). Constataram que ap6s o tratamento acoplado de
eletrocoagulacgéo e foto-Fenton (EC + FF) foi percebido uma remocao de 99% da cor
no efluente. Foi perceptivel também a degradacdo da molécula de corante pois as
principais bandas de adsor¢ao do efluente bruto foram eliminadas ap6s o tratamento
acoplado (EC + FF), isso devido que alguns dos compostos organicos foram
degradados e/ou oxidados pelas espécies oxidantes gerados durantes o processo de
foto-Fenton. Ja em relacdo ao efeito toxico para a Artemia salina aos quatro efluentes
estudados contatou-se que:

[) Efluente bruto: foi fortemente téxico a espécie estudada, ocasionado 100%
de mortalidade;

II) Efluente tratado por EC: a toxicidade néo foi alterada em relacao ao efluente
anterior, isso devido a alta DQO, e concentracdo de cloro / hipoclorito residual e
intermediarios toxicos.

[I) Efluente tratado por EC+FF: mortalidade da espécie caiu para 50%, ou seja,
ainda téxico devido a presenca de subprodutos toxicos intermediarios bem como de
oxidantes residuais secundarios que permaneceram na mistura de reacao;

IV) Efluente tratado por EC + FF + CA: removeu por totalidade a toxicidade do
efluente, mortalidade da espécie em 0%, sendo esse resultado associado ao carvao
ativado que pode reagir com o cloro livre para produzir compostos organicos contendo
oxigénio na superficie do carbono ou CO2 como produto final.

Fang et al. (2023) investigaram a utilizagdo de lodo de uma estagdo de
tratamento de esgoto municipal para a sintese de carvao ativado, sua utilizacado sem
e como suporte para o peroxidissulfato para a remocado de fluoroquinolonas e
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avaliagdo da toxicidade dos tratamentos com bactérias como organismo teste. Os
autores constataram que a utilizacdo do carvao ativado sem a utilizagdo de
peroxidissulfato foi eficiente em remover a erofloxacina, porém o nimero de coldnias
de bactérias foi menor que o tratamento com a carvao ativado com o peroxidissulfato.

Quando o carvao ativado foi utilizado como suporte catalitico para o
peroxidissulfato, o tratamento foi eficiente em degradar as moléculas de erofloxacina
até o seu oitavo subproduto, reduzindo a disponibilidade e a toxicidade desse
composto para o organismo em estudo, reducdo de 98% das moléculas de
erofloxacina. Os autores atribuiram o numero superior de colénias bacterianas (34%
a mais) deste tratamento em comparacdo apenas com o carvdo ativado a
disponibilidade dos poros do carvdo em adsorver 0os subprodutos da degradacao da
molécula modelo, reduzindo ainda mais a disponibilidade da mesma em causar
toxicidade ao meio aquoso (FANG et al., 2023).

Diante do exposto, fica evidente a necessidade de estudos de sintese de
adsorventes a partir de diferentes biomassas e sua aplicacdo para a remogao de
toxicidade de esgotos. Logo, a concepcao desse trabalho busca suprir a lacuna da
literatura contribuindo com informagdes de produgéo de carvao ativado de biossolido
de tratamento de esgoto e a sua avaliagdo como tratamento terciario para remogao

de toxicidade.
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4. OBJETIVOS
No presente trabalho teve-se como objetivo avaliar a aplicacdo de carvao
ativado produzido a partir de lodo biolégico de uma industria cosmética no tratamento
avancado de esgotos, visando remover DQO, COT e atividade biol6gica.
Os objetivos especificos compreenderam:
e Determinar a capacidade do carvao ativado de remover DQO e COT dos
esgotos doméstico e industrial.
e Determinar a eficacia de remogéao da toxicidade dos esgotos domeéstico
e industrial cosmético secundarios, antes e apds o tratamento com o
carvao ativado produzido e comparar os resultados com o carvao ativado

comercial.
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5. MATERIAL E METODOS

Na Figura 2 visualiza-se o plano experimental da pesquisa.

Figura 2: Fluxograma dos procedimentos da pesquisa
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Fonte: Autor (2023).

5.1. Coleta e preparo do material precursor

O lodo biolégico (LB) foi coletado no leito de secagem de lodo de descarte do
sistema de lodo ativado de uma fabrica de produtos capilares, situada no estado de
Minas Gerais e levado para o Laboratério de Engenharia Sanitaria e Ambiental da
UFV (LESA).

O lodo foi seco em estufa (Lucadema 80/64) a 105 °C por 24 h, triturado em
moinho de facas e peneirado (VP-01, Bertel), seguindo metodologia da NBR NM 248
(ABNT, 2003), para obter um material com granulometria menor ou igual a 40 mesh
(0,420 mm). O material seco com granulometria uniforme de 0,420 mm foi utilizado

para caracterizacao e sintese dos carvoes ativados.

5.2. Sintese e balanco de massa do carvao ativado e seus subprodutos

5.2.1. Ativacao quimica e pirdlise

O residuo foi impregnado com acido fosférico (RSQ, 85% P.A.) na razédo
massica de impregnacado de 1:1 (m/m) e seco em estufa a 105 °C por 24h.
Posteriormente, o material foi pirolisado em reator de aco inoxidavel (60 cm de altura
e 6,5 cm de diametro interno). O reator foi introduzido dentro de um forno mufla
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(LF2312, Jung, Brasil), com temperatura controlada ajustada a partir de um termopar

acoplado ao reator (Figura 3).

Figura 3: Esquema do reator de pirélise
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(1) cilindro de nitrogénio; (2) rotametro ; (3) controlador de temperatura; (4) termopar (5) entrada de
nitrogénio; (6) amostra; (7) forno elétrico ; (8) saida de gas condensavel ; (9) reator; (10) recipiente
para coleta de condensaveis; (11) capacitor; (12) bolsa coletora de gas.

Fonte: ROCHA et al. (2020).

A pirolise foi realizada em temperaturas de 450 °C e 550 °C, taxa de
aquecimento 20 ¢C.min"!, vaz&o de nitrogénio (N2) de 10 L.h" e tempo de permanéncia
de 60 min. Os compostos volateis resultantes da pir6lise foram condensados em
banho de gelo e coletados para posterior quantificacdo de massa e caracterizacao.
Os gases gerados no processo nao foram coletados por limitacbes experimentais e
sua massa foi determinada por diferenca (ROCHA et al., 2020). Apéds resfriamento do
reator, o carvao ativado resultante foi coletado e sua massa determinada.

A fracao condensada foi separada em duas fases, bio-6leo e fase aquosa,
seguindo metodologia descrita por Bordoloi et al. (2016). O bio-6leo foi dissolvido em
éter dietilico, seguido de adicdo de sulfato de sddio anidro para secagem. A
suspensao foi filtrada, o solvente evaporado em 30 °C e a massa do bio-6leo
quantificada (ROCHA et al., 2020).

O material precursor e 0s produtos obtidos na etapa de pirdlise foram

codificados, conforme a Tabela 5.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/rotameter
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/thermocouples
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/kilns
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/condensable-gas
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Tabela 5: Codificagao das amostras

Cadigo Material

LB Lodo Biolégico Industrial

L450 Carvao ativado obtido apés pir6lise a 450 °C
L550 Carvao ativado obtido apés pirélise 550 °C
BO450 Bio-6leo obtido apés pirdlise a 450 °C
BO550 Bio-6leo obtido apés pirdlise a 550 °C
BG450 Biogéas obtido apds pirdlise a 450 °C

BG550 Biogéas obtido apds pirdlise a 550 °C

Fonte: Autor (2023).

5.2.2. Lavagem de neutralizacao

A lavagem de neutralizacdo e desobstrucao dos poros dos carvdes ativados
seguiu adaptacao da metodologia posposta por Shamsuddin et al. (2016). O processo
de lavagem foi realizado em duas etapas. Primeiramente, o carvao ativado ficou em
contato com 500 mL de solucdo de NaOH (1,0 M) em +/- 70 °C e agitagao constante
(+/- 50 rpm), posteriormente, o material foi lavado com 4gua destilada a +/- 70 °C com
auxilio de centrifuga (HOFFMANNLAB, HCL 4) em 4500 rpm, até atingir pH 7,0.

O material neutralizado foi levado a estufa a 105 °C por 24 h e peneirado em
40 mesh. O material com granulometria uniforme foi guardado em recipiente
hermeticamente fechado até sua caracterizacdo e realizacdo dos ensaios de
adsorcao.

O volume total da agua residuaria da lavagem até a neutralizacao foi coletado
e quantificado por meio da Equacao 1 e armazenado para caracterizado.

EL (mi/g) = () ()

mc

em que: EL é razdo entre o volume de efluente gerado e a massa do carvéo lavada
até a neutralizacéao (mL/g), E é o volume do efluente da lavagem (mL) e mc é a massa

de carvao ativado (g).

5.2.3. Rendimento da sintese do carvao

O balancgo de massa (% em peso) foi calculado como a razao entre os produtos
coletados apds a pirdlise e a massa de matéria-prima seca inicial (Equacao 2). O bio-
6leo e o carvao ativado foram pesados, e o rendimento da fase gasosa foi calculado

com base na diferenca das massas resultantes.
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mp

R (%) = ( )X 100 @)

my,
em que: R é o rendimento (%), mp € a massa do material produzido (g) e m; é a massa

lodo bioldgico (g).

5.3. Caracterizacao fisico-quimica dos materiais

5.3.1. Andlise imediata

A determinacéo dos teores de umidade, cinzas, compostos volateis e carbono
fixo foi realizada de acordo com as normas da American Society for Testing and
Materials (Tabela 6).

Tabela 6: Métodos utilizados na andlise imediata do lodo biolégico e carvao ativado

Parametro Método Referéncia

Umidade D3173-11 ASTM, 2011
Cinzas D3174-18 ASTM, 2018
Compostos Volateis D3175-17 ASTM, 2017
Carbono Fixo D3172-07 ASTM, 2007

Fonte: Autor (2023).

5.3.2. Andlise elementar

A analise elementar dos materiais consistiu na determinacdo dos teores de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (CHNS), usando um analisador elementar
(LECO, TruSPec Micro). O tubo de combustao teve ajuste de temperatura em 1150
°C e 850 °C para reducao. A sulfanilamida (Synth) foi usada como padrao CHNS. A
determinacao do teor de oxigénio foi obtida pela diferenca dos teores dos demais

elementos quantificados.

5.3.3. Termogravimetria - TGA

A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada pelo método
termogravimétrico. A analise foi realizada em equipamento TGA modelo DTG-60H
(SHIMADZU). A amostra previamente seca em estufa (105 °C/24 h) foi submetida a
aquecimento de 20 °C a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 2C.min"!, em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de gas de 50 mL.min"’
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5.3.4. Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier - FTIR
Os espectros na regiao do infravermelho dos materiais foram obtidos em
espectrofotdmetro de infravermelho (Varian 660 - IR) com acessoério de refletancia
atenuada PIKE GladiATR na regido de 350-4000 cm. Os dados foram tratados
utilizando-se o software OriginPro 8.5 (OriginLab), disponibilizado para periodo de
teste.

5.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

As imagens de MEV dos materiais foram obtidas em microscopio eletronico de
varredura acoplado a espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDIS) (FIB —
Quanta FEG 3D FEI). Para a analise, as amostras foram fixadas em fita dupla de

carbono e colada em um porta-amostra de aluminio.

5.3.6. Difracao de Raios X - DRX

As estruturas cristalinas dos materiais foram determinadas por DRX realizadas
em difratbmetro (Bruker, D8 Discover), equipado com espelho Goebel e tubo de cobre
(A = 1,5418 A) com velocidade de 0,05 %/seg. Os dados foram tratados utilizando o

software OriginPro 8.5 (OriginLab).

5.3.7. Espectro Raman

A andlise de espectroscopia Raman dos materiais foi realizada em
espectrémetro micro-Raman (Renishaw InVia) equipado com um Nd-YAG la (A =
514nm) e uma lente objetiva de 50x (Olympus B x 41), com tempo de aquisicdo do
espectro Raman para cada amostra definido como 10s. Os dados foram tratados
utilizando o software OriginPro 8.5 (OriginLab).

5.3.8. pH de ponto de carga zero - pHpcz

A determinagdo do pH em que a superficie do carvao ativado possui carga
neutra, foi determinada pelo método conhecido como “experimento dos 11 pontos” de
Regalbuto e Robles (2004) . A metodologia consistiu em colocar 50 mg da amostra do
carvdao em contato com 50 mL de solugéo de cloreto de sédio 0,10 mol.L"' em valores
de pH variando de 1 a 11, sob agitacao constante durante 24 h. O pH de cada solucao
foi ajustado com solugéo de hidroxido de sddio (NaOH) 0,50 mol.L™" ou &cido cloridrico
(HCI) 0,50 mol.L'. Ao final das 24 horas, o pH da solugéo foi medido. O pH do ponto

de carga zero correspondeu a faixa onde o pH final se manteve constante.
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5.3.9. Determinacao da microporosidade — Adsorcao de lodo

O numero de iodo foi determinado em substituigcao a analise de area superficial
especifica BET (Brunauer, Emmett, Teller), conforme a norma NBR 12073 / MB — 3410
(ABNT, 1991).

Em um frasco de Erlenmeyer, foi colocado 1,0 g de carvao ativado, previamente
seco. Foram adicionados 10 mL de acido cloridrico 20% e o sistema agitado. A
suspensao foi aquecida e deixada por 30 segundos em ebulicio. Em seguida,
adicionaram-se 100 mL de solucao de iodo (Neon) 0,1 N. A solucao obtida foi agitada
por 30 segundos. Imediatamente ap6s agitacdo, a amostra foi filtrada e transferida
para um béquer desprezando-se os primeiros 20 mL. Titulou-se 50 mL do filtrado com
solucao de tiossulfato de sddio (Synth) 0,1 N até uma coloragcéo levemente amarelada.
Adicionou-se entdo 2 mL de solucdo indicadora de amido (Dinamica) 0,5% e
continuou-se a titulagéo até o desaparecimento da coloragéao azul.

Apos estes procedimentos, calculou-se o numero de iodo sem a corregdo da
normalidade e a normalidade do filtrado residual por meio das equacdes 3 e 4,
respectivamente. A partir deste valor encontrado, foi determinado o valor de corregao
para a obtencao do indice de iodo real, utilizando a tabela de correcao da NBR 12073
/ MB - 3410 (ABNT, 1991), juntamente com a equacao 5.

X _A-(22BV,)

M P (3)
Ny Vg

C = = (4)
X

X . , . ~ . . 7
em que: — € 0 nimero de iodo sem o fator de corre¢do da normalidade residual; A é

a normalidade da solucéo de iodo 0,1 N multiplicada pelo fator de corre¢do da solugéao
multiplicada por 12693; B é a normalidade da solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 N
multiplicada pelo fator de correcéao da solucéo e multiplicada por 126,93; V, é o volume
total de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulagdo (mL); P € a massa da amostra de
carvao ativado (g); C é a normalidade do filirado residual; N, é a normalidade da

solucao de tiossulfato de so6dio 0,1 N multiplicada pelo fator de correcao da solugao; |
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namero de iodo real (mg I12/g carvao); D € o fator de corregdo da normalidade do
filtrado residual encontrado na NBR 12073 / MB — 3410.

5.3.10. Determinacao de mesoporosidade — Adsorcao de azul de metileno

Tomando-se como como referéncia a norma JAPANESE INDUSTRIAL
STANDARD - JISK 1474 (1991) e a metodologia descrita por (CATELAN E MENDES,
2019), determinou-se a mesoporosidade dos carvbes a partir da adsorgédo de
moléculas do corante azul de metileno com concentragéo de 1.2 g.L', em substituigéo
a analise de area superficial especifica BET (Brunauer, Emmett, Teller). Inicialmente
foi construida uma curva analitica com diluicbes da solugcdo de corante, nas
respectivas concentragoes: 0,24; 0,48; 1,2; 2,4; 4,8;6,0; 12,0 mg.L™". As leituras foram
realizadas em espectrofotdmetro de UV-Vis em 665nm. A solucao estoque do corante
foi feita com tampao fosfato de potassio monobasico e bibasico (Synth) e &cido
fosférico (RSQ) (0,02 M) em pH neutro.

Com as amostras de carvao ativado previamente secas a 105 °C por 1 h foram
pesadas 0,50 g e inseridas em frascos de Erlenmeyer, em que foi adicionado também
50 mL da solugao de azul de metileno 1,2 g.L", agitou-se por 30 minutos a 150 rpm.
As amostras foram centrifugas e o sobrenadante medido no UV-Vis em 665nm.
Quando o valor da absorbancia extrapolava o valor de leitura do UV-Vis, as amostras
eram diluidas para 10 mL, e posteriormente realizada nova leitura.

O célculo de azul de metileno adsorvido foi feito por meio da equacao 6 (no
item 5.5.1).

5.3.11. Composicao do bio-6leo

A composicdo quimica do bio-6leo foi determinada por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (GC-MS) utilizando o equipamento Shimadzu
GCMS-QP5050A, nas seguintes condi¢cdes operacionais: coluna capilar Rtx®-5 (30 m
x 0,25 mm, 0,25 mm); hélio como gas de arraste (1 mL min'); volume da amostra 1,0
uL; razdo de separacao 1:3; temperatura do injetor 290 °C; temperatura do detector
290 °C; temperatura do forno 80 °C por 5 min, aumento de 4° C min-1 até 300 °C,
seguido de manutencdo por 65 min; modo de varredura (30,00 a 700,00 m/z);
ionizagado por impacto de elétrons a 70 eV. Antes da analise, as amostras de 6leo
foram derivatizadas da seguinte forma: 3,0 mg de éleo, 100 pL de N,O-bis (trimetilsilil)
tri-fluoroacetamida (BSTFA) e 60 uL de piridina anidra foram transferidos para um
frasco de reagao conica, a mistura foi mantida em 70 °C por 30 min e entdo submetida
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a andlise por CG-ES (ISIDOROV et al., 2008). A concentragao relativa de cada
componente foi calculada como a porcentagem da area do pico correspondente em
relacdo a area total dos picos observados no cromatograma. Os compostos foram
identificados por comparacao de seus espectros de massa obtidos experimentalmente
com dados da biblioteca do equipamento. Apenas compostos cujos espectros de
massa apresentaram pelo menos 85% de similaridade com os dados da biblioteca do
equipamento foram reportados como identificados.

5.3.12. Poder calorifico superior

O poder calorifico superior (PCS) do bio-6leo, dos carvbes ativados e do lodo
biolégico foi determinado em bomba calorimétrica (IKA, C 200, Alemanha). Para o
lodo e os carvdes ativados, foi utilizada a metodologia D2015-00 (ASTM, 2000), com
particulas entre 205 e 500 micrometros. Para o bio-6leo, a metodologia usada foi a
D4808-17 (ASTM, 2017).

5.4. Fontes e caracterizacao dos esgotos

O esgoto doméstico secundario foi coletado na saida de um reator UASB
operado no LESA/UFV. O esgoto secundario industrial cosmético foi obtido na saida
do sistema de lodo ativado de uma fabrica de produtos capilares situada no estado de
Minas Gerais. Os efluentes de lavagem dos carvdes ativados foram obtidos apéds as
etapas de lavagem descritas anteriormente.

Os efluentes foram caracterizados quanto a DQO, COT, pH e condutividade
elétrica, de acordo com os procedimentos dispostos no Standard Methods (APHA,
2017) (Tabela 7).

Tabela 7: Métodos utilizados na caracterizagédo de efluentes

Parametro Método Equipamento/Teste
Termoreator MA4004, Marconi
DQO 5220 D* A
Espectrofotometro DR3800, Hach
pH 4500-H+ B* pHmetro PA-210A, Mylabor
COT 5310 B* Analisador TOC-V-CPN/CPH, Shimadzu
Cond. Elétrica 2510 B* Condutivimetro R-TEC-4P-MP, Tecnal

*SMEWW (APHA, 2017)
Fonte: Autor (2023).
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5.5. Processo de adsorcao
Todos os ensaios do processo de adsorgdo foram realizados em triplicata, com
0 carvao ativado preparado a 450 °C e com o0s esgotos secundarios doméstico e

cosmeético.

5.5.1. Dose do adsorvente

Para definir a dose de carvao ativado a ser utilizada no tratamento terciario dos
esgotos, foram adicionados 25, 50, 75 e 100 mg de carvao ativado em frascos
Erlenmeyer contendo 20 mL de esgoto secundario. As amostras ficaram em agitacéo
constante (+/- 80 rpm), a temperatura ambiente, por 24h e, em seguida, foram filtradas
em conjunto de filtragdo com membrana de 0,45 um e a DQO e o COT nos filtrados
quantificados.

A capacidade adsortiva do carvao ativado foi determinada usando a Equacao

VCin —VC
q= —— (6)

Mags

em que: g € a capacidade adsortiva (mg.g-'), V é o volume de solucdo (mL), Cin é a
concentragdo inicial da solugdo (mg.L"), C é a concentragdo da solugdo (mg.L") no

equilibrio e madgs € a massa do adsorvente (g).

5.5.2. Cinética de adsorcao

A determinacdo do tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcéo
consistiu em colocar a dose de carvao ativado definida, conforme item 5.5.1, em
frascos Erlenmeyer contendo 20 mL de esgoto secundario, mantidos sob agitacéo
constante (+/- 80 rpm). Apos 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300 e 360 min, aliquotas
foram retiradas e filtradas em conjunto de filtragdo com membrana de 0,45 um e a
DQO e o COT nos filtrados quantificado, e a capacidade de adsor¢ao determinada por
meio da equacéo 6.

O equilibrio do processo adsortivo foi atingido quando os valores da capacidade
de adsorcao do carvao ativado para DQO e COT residual dos esgotos secundarios
nao apresentaram diferenca significativa. Modelos de pseudo-primeira ordem
(equacao 7, Lagergren, 1989), pseudo-segunda ordem (equacédo 8, Ho e McKay,
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1999) e de Elovich (equacdo 9, McLintock, 1970) da cinética de adsorcdo foram
ajustados aos dados experimentais:

qe = qe[1— e (7)
e ®)
ge = 5In(1 + apt) (9)

em que: q, € q; sao as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio
e no tempo t (min), respectivamente, em mg.g’'; k; € a constante de velocidade de
adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min'); k, é a constante de velocidade de
adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg'.min); « é a taxa de adsorgao inicial
(mg.g.min""); B é a constante de dessorgédo (mg.g™); t o tempo (min).

A velocidade inicial de adsorgéo foi calculada a partir da constante k, do modelo

cinético de pseudo-segunda ordem (equacéao 10):

hy = kzqg (10)

em que: h, é a velocidade de adsorgéo inicial (mg.g™'.min"), k, é a constante da taxa
de adsorgéo de pseudo-segunda ordem (g.m'.min") e ¢, é a quantidade adsorvida

por grama de adsorvente (mg.g™').

5.5.3. Isotermas de adsorcao

A determinacao das isotermas de adsorg¢édo consistiu em colocar 25, 50, 75,
100, 125 e 150 mg de carvao em frascos Erlenmeyer contendo 20 mL de esgoto
secundario, mantidos sob agitacado constante (+/- 80 rpm), por tempo pré-determinado
(item 5.5.2), as temperaturas de 20, 25, 30, 40 e 50 °C. Para controlar a temperatura
e a agitacao das amostras, foi utilizada uma mesa agitadora com controle de
temperatura (TECNAL, TE-4200). Apds o tempo pré-determinado, as amostras foram
retiradas e filtradas em conjunto de filiragdo com membrana de 0,45um e a DQO e o
COT remanescente nos filtrados quantificados.

Os modelos de Langmuir (1916) e Freundlich (1906) foram ajustados aos dados

experimentais (equacobes 11 e 12):
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Langmuir: g, = dmaxfile (11)

1+ K, Ce
. 1
Freundlich: g, = KzC,’" (12)
em que: q. é a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(Mmg.g™"); gmex € @ capacidade maxima de adsorgdo (mg.g™'); K, € a constante de
interagdo adsorvato/adsorvente (L.mg'); C, é a concentracdo do adsorvato no

equilibrio (mg.L"); K, € a constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich

(mg™m g1 (LV); % é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

5.5.4.Regeneracao

A capacidade de regeneragao do carvao foi determinada seguindo adaptagéo
da metodologia descrita por Ghani et al. (2017). O método consistiu colocar em
contato a massa pré-determinada no item 5.5.1 em tubos falcon com 20 mL de esgoto
secundario no tempo e temperatura pré-determinada nos itens 5.5.2 e 5.5.3,
respectivamente. Apds atingir o equilibrio adsortivo, as amostras foram centrifugadas
e a DQO e o COT nos sobrenadantes determinados (Tabela 2).

Apbs o primeiro ciclo de adsor¢éo o carvao foi colocado em contato com 20
mL de solucdo extratora de hidroxido de sédio (NaOH) 0,1 M e a mistura ficou sob
agitacao (+/- 80 rpm) por 30 min, em temperatura ambiente. Em seguida, a amostra
foi centrifugada a 4500 rpm por 5 min, o sobrenadante descartado e o carvao foi
colocado em contato com 20 mL de agua deionizada, sob agitacdo (+/- 80rpm) por
5min, para enxaguar o excedente da solucéo extratora. Posteriormente, a amostra foi
centrifugada a 4500 rpm por 5 min, o sobrenadante descartado e o carvao utilizado
em novo ciclo de adsor¢do com esgoto secundario.

Os ciclos de adsorcao-dessorcao foram repetidos até se observar que a queda
da capacidade de adsorg¢ao ndo havia diferenga significativa entre os ciclos.

5.6. Analise estatistica
A significancia estatistica entre as amostras foi determinada com um teste t néao
pareado presumindo-se variancias equivalentes (p<0,05) devido ao pequeno tamanho
da amostra para os ensaios de massa e cinética. No primeiro, comparou-se a
capacidade de adsorcdo de DQO e COT das diferentes massas avaliadas e no
segundo, foram comparadas as capacidades de adsorcdo ao longo do tempo dos
ensaios de adsorcéo.
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Para os ensaios de isoterma por ter um tamanho de amostra maior, a
significancia estatistica utilizada foi analise de variancia (ANOVA) de fator duplo com
repeticao (p<0,05), para avaliar os efeitos da temperatura e dose do adsorvente na
capacidade de adsorc¢ao.

Os modelos de cinética e isotermas de adsor¢cao foram ajustados aos dados
experimentais e os graficos foram plotados no software Origin Pro 8.5. A escolha dos
melhores modelos se baseou na analise de métricas estatisticas, como coeficiente de
determinacao (R?), coeficiente de determinacao ajustado (R2aju), erro quadratico médio
(RMSE), erro médio relativo (EMR) e comparacao dos modelos pelo critério de AKaike
Information Criterion (AIC), calculados pelas equagbes 13, 14, 15, 16 e 17,
respectivamente.

RZ —1— E?_l(ﬁ)/exp_y'pred)z (13)

2?_1(Yexp _}_’pred)z

-1
Ry =1-(1-R) = (14)

RMSE = JZ?—l(yPred—Yexp)z (15)

n

_ 100%

Yexp —Ypred
EMR =—=%7 , |Fee—red

(16)

Yexp

n _ 2
AIC =nin (Z‘—l(y exp~Vpred) ) +2p + 2@+ (17)
n n—(p+1)

em que: Y.y, € 0 valor experimental das variaveis; y,..q € 0 valor previsto; y,,.q € 0
valor meio do y,,.q; n € 0 nimero de pontos experimentais; p € o nimero de

parametros usados no modelo.

5.7.Tratamento terciario para remocao de toxicidade dos esgotos

O tratamento tercidrio dos esgotos secundarios doméstico e da industria de
cosméticos foi realizado com dois tipos de carvao ativado (L450 e L550), sob as
condi¢des (dose, temperatura, tempo) determinadas nos estudos de caracterizacao.
O tratamento terciario com um carvao ativado em p6 comercial (Alphatec) foi realizado
sob as mesmas condi¢oes para fins de comparacéo. A toxicidade, a DQO, o COT, o
pH e a condutividade elétrica dos esgotos foram quantificados antes e apéds o
tratamento terciario.

A toxicidade foi avaliada por meio do ensaio com a alga Raphidocelis
subcapitata (Chlorophyceae), de acordo com a metodologia descrita na NBR 12648
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(ABNT, 2018). A toxicidade foi expressa como a Clzs (%), a concentracdo de esgoto
que inibiu o crescimento das algas em 25%, calculada pelo método de interpolagéao
linear (USEPA, 2002). Para facilitar a interpretacdo dos dados, a Clzs foi convertida

em unidades toxicas (UT) usando a equacéao 13:

U - 100
" Clys

(13)

em que: TU é a unidade toxica e Cl2s € concentracdo de esgoto que inibiu o

crescimento das algas em 25%.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1.Sintese e caracterizacao fisica, quimica e textural do carvao ativado, seus
subprodutos e do material precursor
Os resultados do rendimento da pirdlise, analise imediata, analise elementar e
poder calorifico do lodo, carvbes e bio-6leo e a quantificagdo do efluente de
neutralizagéo dos biocarvfes sao apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Balanco de massa da sintese, analise imediata e elementar, poder calorifico e lavagem e

neutralizacao dos carvoes ativados, bio-6leo e lodo

Andlise Propriedades LB L450 L550 BO450
CA (%) - 61 58 -
Rendimento BO (%) - 4 3 }
BG (%) - 35 39 -
Umidade (%) 7.1 - - -

Compostos Volateis (%) 0,81 - - -
Anadlise imediata

Cinzas (%) 50,1 - - -
Carbono Fixo (%) 40,1 - - -
C (%) 43 32 33,3 -
H (%) 6,6 2,3 15 ]
N (%) 6,2 3,1 2,8 -
Analise elementar S (%) 24 2.3 24 i
O (%) 41,8 60,3 60 -
H/C (%) 0,15 0,07 0,04 -
O/C (%) 1,0 1,9 1,8 -
Poder calorifico PCS (MJ.kg™") 22,5 12,6 16 38,7
ousgene ELimal) - s
indice de iodo mg l2/ g carvao - 1373,7 + 8,4 1491,9+94 -
Indice de azulde 4 AM/ g carvao . 11,7 £ 0,1 13,1£1,8

metileno

CA= carvao ativado; BO = bio-6leo; BG =Biogas; EL = relagéo de efluente de neutralizagéo por grama
de carvao; % (m/m) em base seca; AM = azul de metileno; |2 = iodo.
Fonte: Autor (2023).
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O valor de umidade encontrado no lodo pode ser considerado aceitavel para
garantir a eficiéncia do processo termoquimico, apresentando residual energético
positivo (CAl et al., 2016). Este valor de umidade é associado a presenca de agua
vicinal que refere a moléculas de agua que se ligam a superficie sélida do lodo e s6
podem ser removidas por aquecimento em temperaturas moderadas a elevadas (FAN
et al., 2022).

Valores de compostos volateis sdo desejados quando se objetiva a producao
de carvao ativado, pois valores elevados destes compostos favorece o aumento da
fracdo gasosa da pirdlise (HU et al., 2022). Por outro lado, teores de cinzas em lodo
acima de 40% nao sao desejados, ja que quando queimados, tornam-se residuais
inorganicos que podem ser complexados na fracdo sélida da pirdlise ou lixiviados
quando em contato com meio aquoso e limitar a formacédo de porosidade do carvao
(XU et al.,, 2022) O elevado teor de cinzas obtido no lodo cosmético pode ser
associado aos compostos presentes no efluente e ao tipo de tratamento que origina o
lodo (STREIT et al., 2019). Em contrapartida, o elevado valor de carbono fixo
encontrada no lodo € associado a grande quantidade de matéria organica bacteriana
do tratamento aerdbio, e este valor elevado é desejavel para produgcdo de carvao
ativado, uma vez que no processo térmico esta fracédo é convertida em carbono amorfo
(STREIT et al., 2019).

Os principais produtos obtidos na pirélise foram o carvao ativado, o bio-6leo e
o biogas. Os valores elevados obtidos de carvao ativado ja eram esperados, uma vez
que o lodo apresentou teores de carbono fixo expressivos que favoreceram o
rendimento da frag&o sélida da pirdlise.

Foi observado que com o aumento da temperatura de 450 para 550 °C houve
uma reducédo do rendimento do carvao ativado e aumento do biogas, enquanto o bio-
6leo permaneceu praticamente inalterado, resultado condizente com a literatura, uma
vez que temperaturas mais elevadas estimulam a decomposicao da matéria organica
por meio de reacdes de cragueamento e polimerizacdo, a formacédo de alcatrao,
decomposicao de hidrocarbonetos pesados e a queima de carbono (RIBEIRO et al.,
2021; SUN et al., 2023; SYED-HASSAN et al., 2017). Além disso, altas temperaturas
favorecem a desidratacdo, remocao de grupos hidroxilas, e a liberagdo de volateis
como COg, CO, H20, CH4 e H2. Kan et al. (2016) e Sun et al. (2023), em estudos da
co-pirélise do lodo e palha, obtiveram redugédo de rendimento de carvao ativado na
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ordem de 7 % na queima do lodo com a elevagéo da temperatura do reator de 500
para 700 °C. Agrafioti et al. (2013) produziram biocarvdo de lodo doméstico e
obtiveram reducdo de 56 % do rendimento com o aumento da temperatura do forno
de pirdlise de 300 para 500 °C.

Dos elementos medidos na analise imediata, o carbono foi 0 mais abundante,
esse valor elevado € convergente ao valor de teor de carbono fixo da andlise
elementar, demonstrando o potencial do lodo para a producéo de carvao. A reducéao
dos valores de C nos carvdes em relacao ao lodo é associada a temperatura de
pirdlise, pois esta favorece a liberacdo de volateis contendo carbono e, portanto,
reduzem o teor de carbono dos biocarvées (ALMAHBASHI et al., 2021). O teor de
hidrogénio seguiu a mesma tendéncia de reducao e isso pode ser associado ao
processo de pirdlise onde os radicais livres de hidrogénio e os radicais livres contendo
hidrogénio controlam as reag¢des relacionadas para gerar produtos nao radicais,
fazendo com que o hidrogénio migre para a fragéo liquida e/ou gasosa e reduza o teor
de hidrogénio do carvao (SUN et al., 2023).

Por outro lado, o teor expressivo de nitrogénio do lodo é atribuido a fracao
protéica dos microrganismos desenvolvidos durante o processo de tratamento do
esgoto e as quantidades deste elemento e enxofre presentes no carvao indicam que
durante a pirdlise podem ter sidos convertidos em NOx e SOx nocivos, assim sendo
necessario estudos do impacto dos gases gerados ao meio ambiente (NAQVI et al.,
2019; RAN et al., 2019). O aumento do valor de oxigénio do lodo para os biocarvoes
pode ser associado ao agente ativante utilizado, HsPOs, e ao processo de lavagem de
neutralizagdo com NaOH.

Os valores menores da razao atbmica C/H para os biocarvées em relagdao ao
lodo é associado ao aumento do grau de aromaticidade, indicando que os adsorventes
apresentam anéis aromaticos de carbono altamente condensados e isto € atribuido
ao processo de ativagao e pirolise, enquanto o aumento da razdo atémica O/C dos
biocarvées em relacdo ao lodo é sugerido a disponibilidade de grupos contendo
oxigénio na superficie do adsorvente (por exemplo, grupos carboxila, hidroxila,
carbonila e/ou éster) e este comportamento € atribuido a temperatura branda de
pirolise (550 °C) (Méndez et al., 2022; Ramos et al., 2009). Os resultados de analise
elementar foram condizentes com os de Almahbashi et al. (2021), Guo et al. (2021),
Nagqvi et al. (2019) e Sun et al. (2023).
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Os valores de poder calorifico superior para os biocarvoes foram obtidos ap6s
o processo de adsorgao, visando destinacao final ao adsorvente apds utilizagdo. Os
valores de PCS obtidos nos carvdes ativados sao inferiores em relagdo ao lodo, este
comportamento pode ser associado a temperatura de pirdlise, pois com a conversao
térmica da biomassa ocorrem perdas de carbono e, consequentemente, reducao do
valor de poder calorifico (LIU et al., 2020). Ja o bio-6leo apresentou um poder calorifico
elevado, porém 15 % inferior ao valor do diesel, mesmo assim este material demonstra
potencial de utilizagdo como biocombustivel (RIBEIRO et al., 2021). Porém, para Yang
et al. (2013) o uso do bio-6leo como combustivel requer tratamentos adicionais, no
entanto o seu uso em conjunto com outros biocombustiveis se mostra viavel.

Entretanto, a utilizacdo dos biocarvboes ap6s o processo de adsorcao e o bio-
6leo para a geracgao de energia se demonstraram viavel contribuindo para reduzir o
balango enérgico do processo de pirdlise que sempre é negativo pelo alto consumo
energético do reator, como também, uma rota viavel para destinacédo final do
adsorvente apds seu uso (Rocha et al., 2020). Ademais, o poder calorifico superior
dos carvoes e bio-6leo obtidos foram similares ou superiores aos obtidos por Guo et
al. (2021), Ribeiro et al. (2021) e Zhou et al. (2019).

A relacéo de efluente gerado por grama de carvao produzido foi considerado
pequena, pela vasta aplicabilidade do material adsorvente produzido e pelos ganhos
ambientais da reutilizacdo do lodo. O efluente foi gerado pela necessidade de lixiviar
as cinzas geradas na pirélise e o residual de ativador e, consequentemente, aumentar
a area superficial do adsorvente (SANTOS E LOPES, 2022).

Os valores de indice de iodo (INI) para ambos os carvées foram > 1000 mg I/
g, indicando assim que ambos os carvdes apresentam potencial para adsorcdao de
moléculas < 1 nm (GASCO et al., 2005). O INI do L550 foi maior que o do L450 (p <
0,05), indicando assim que o aumento da temperatura de pirdlise influenciou o
desenvolvimento de microporisodade associado ao aumento da eficiéncia da
degradacao da matéria organica e ao derretimento das paredes de carbono, com
mudancas na estrutura do material (MAHAPATRA et al., 2012; WU et al., 2014).

Ressalta-se que ambos os carvdes produzidos nesta pesquisa apresentaram
indices de iodo competitivos ao valor encontrado ao carvao ativado comercial
(Alphatec) de 1690 = 10,4 mg l2/g e valores acima do que € exigido pela NBR 12073
/ MB — 3410 (ABNT, 1991) que é de 600 mg l2/g. Valores de INI encontrados nesta



58

pesquisa foram superiores aos obtidos para carvoes ativados oriundos de lodo
industrial por Mahapatra et al. (2012), Oda et al. (2021) e Wu et al. (2014).

Os valores de indice de azul de metileno (IAM) para ambos os carvoes foram
> 10 mg AM/g, indicando que os adsorventes apresentam capacidade de adsorver
moléculas > 1,5 nm, ou seja o0s carvoes possuem desenvolvimento de
mesoporosidade (CATELAN E MENDES, 2019). Os valores de IAM para os
adsorventes nao apresentaram diferenca estatistica (p<0,05), indicando que o
aumento da temperatura nédo influenciou no desenvolvimento de mesoporosidade,
podendo associar este comportamento ao fato de que em temperaturas de 450 °C a
mesoporosidade ja € definida e 0 aumento da temperatura n&o proporciona o aumento
de mesoporos, dados esses que corroboram com o evento térmico de escape de
aromaticos de macromoleculares em 400 a 600 °C da TGA e DTGA do lodo
(JAGUARIBE et al., 2005).

No Brasil ndo ha parametros minimos estabelecidos em relagdo ao IAM. Assim,
foi realizado a determinacao desse em um carvao ativado comercial (Alphatec) e
obteve 119,6 + 0,9 mg AM/g uma diferenca de 10x em relacdo os adsorventes
produzidos nesta pesquisa, indicando assim que o carvdo comercial possui uma
estimativa de mesoporosidade superior. Entretanto os CA desta pesquisa
apresentaram competitividade em remocgédo de toxicidade, indicando assim que a
porosidade nao foi o fator preponderante para a adsorcdo. Valores de |IAM
determinados nesta pesquisa estdo em concordancia aos determinados em carvao

ativado de diferentes residuos por Catelan e Mendes (2019) e Jaguaribe et al. (2005).

6.1.1. TGA

Os resultados da analise termogravimétrica do lodo cosmético e dos carvoes
ativados sao apresentados na Figura 4. A taxa de perda de massa é a curva conhecida
como TGA e a curva da derivada da perda de massa é conhecida como DTGA.

A curva TGA do lodo (a) pode ser dividido em trés estagios. A primeira etapa
(25 °C a 150 °C) da perda de massa é associada, principalmente, a evaporagédo da
umidade residual (YANG et al., 2019). O segundo estagio (150 °C a 550 °C) da maior
perda de massa, devido a decomposi¢do de compostos de facil decomposicao, como
carboidratos, lipidios e outros presentes na matéria organica, que se se transformaram
em materiais volateis como gases de moléculas pequenas (CH4, CO) e outros
intermediarios (CAGNON et al.,, 2009; YANG et al.,, 2019). O estagio final foi,
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provavelmente, associado a decomposicao de sais metéalicos no lodo de 550 °C a 900
°C (WANG et al., 2017). Na curva DTGA o evento térmico de 250 °C a 350 °C foi
devido a decomposicado da matéria organica, enquanto o evento térmico em 400 °C

foi associado ao escape de aromaticos macromoleculares e o de 600 °C deve ser

atribuido ao escape de dioxido de carbono (LI et al., 2011; Ql et al., 2010).

Figura 4: Andlise termogravimétrica do lodo cosmético (a) e dos carvdes ativados L450 (b) e

L550 (c)
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Portanto, as principais reagbes de decomposicdo do lodo ocorreram em

temperaturas mais brandas, ndo havendo grandes alteracdes na decomposicao

térmica em temperaturas elevadas. Logo, foram utilizadas as temperaturas de 450 °C

e 550 °C para a producao dos biocarvoes.

As curvas TGA dos carvoes L450 (a) e L550 (b) apresentaram trés estagios

com certa similaridade de comportamento. O primeiro estagio similar aos dois carvoes

(25 °C a 100 °C) é associado a perda de agua devido a expulsdo da umidade e da
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agua presente nos intersticiais dos carvées (STREIT et al., 2021). O segundo estagio
(L450: 100 °C a 800 °C e L550: 100 °C a 550 °C) é associada a cristalizacao dos
compostos inorganicos utilizados na ativagao e a decomposicao da matriz carbonacea
(CALISTO et al., 2014). O estagio final (L450: 800 °C a 900 °C e L550: 550 °C a 900
°C) é atribuido a decomposicao do esqueleto de carbono (RIBAS et al., 2014). O
comportamento diferente observado a partir de 100 °C nas curvas TGA dos carvoes
pode ser associado a temperatura de sintese, que no carvao pirolisado em 550 °C
ocasionou esqueletos de carbono mais sensiveis a temperaturas mais brandas (DOS
SANTOS et al., 2015).

Os dois carvdes apresentaram evento térmico em aproximadamente 100 °C,
relacionado a perda de umidade (STREIT et al., 2021). O pico endotérmico observado
no L450 em 200 °C pode ser associado a decomposicao da fracdo de matéria organica
mais instavel termicamente e ativador (WILK, 2016). O pico exotérmico em ambos os
carvbes em 800 °C é associado a degradacdo de compostos de carbono de alta
estabilidade (CORTES et al., 2019).

6.1.2. FTIR

Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier do lodo,
carvdes e bio-oléo sdo apresentados na Figura 5. E possivel observar que o lodo e o
bio-6leo apresentaram uma gama de absorcdo forte, enquanto os biocarvoes foi
menor, indicando que a grande quantidade de matéria organica e inorganica presente
no lodo foi decomposta durante o processo de ativacao e pirélise (LI et al., 2011).

A banda larga entre 3000 e 3700 cm™' observada no espectro do lodo, é
associada a vibragdo de grupos hidroxilas (-OH) em proteinas e dgua absorvida,
porém essa banda é achatada nos carvoes e bio-6leo, que pode ser associado ao
tratamento acido ocorrido no processo de ativagao quimica (WANG et al., 2017). Os
picos de absorcdo observado entre 2850 e 2925 cm™ no lodo e bio-6leo foram
induzidos pelas vibragdes de estiramento da funcionalidade C-H das cadeias
alifaticas, provavelmente associada a parte glicidica dos lipidios (ROS et al., 2006).
As vibracdes correspondentes as bandas em torno de 1660, 1500 e 1011 cm!, podem
ser atribuidas as vibragdes C=C, CH e C-O, respectivamente. As mudancas desses
picos de absorcéo do lodo para os biocarvées podem ser associadas a decomposicao
completa dos grupos funcionais (LI et al., 2011).



61

Figura 5: Espectrograma do infravermelho com transformada de Fourier do lodo bioldgico (LB),
biocarvoes (L450, L550) e bio-6leo (BO450)
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Fonte: Autor (2023).

A banda larga observados nos biocarvoes entre 1250 e 800 cm™ e o pico de
absorcdo no bio-6leo em 1060 cm' podem ser atribuidas as vibragdes de P-O-P e
P=0, indicando que o agente ativador foi incorporado na fracado sélida e liquida da
pirdlise (OKE E MOHAN, 2022; TANG et al., 2019). O pico de vibragdo em 743 cm'
observado no espectro do bio-6leo é caracteristico de ligacdo =C-H fora do plano,
comprovando a presenca de grupamentos aromaticos, como também é possivel
observar as vibracoes das funcdes oxigenadas como C=0, C-O e O-H (ONAY, 2007).

As vibragdes de fung¢des oxigenadas do lodo demonstram o eficiente processo
de descarboxilagdo e desidratagdo durante a pirdlise, enquanto as vibracbes de C-H
permanecem intensa no bio-6leo, indicando assim a presenca de cadeias carbonicas
insaturadas e saturadas como seus principais constituintes. Por outro lado, todas as
bandas organicas presentes no lodo néo estao presentes nos biocarvoes e a banda
em torno de 600 cm™', que corresponde as vibragdes das bandas de silicio-oxigénio,
indicam que a pirdlise foi eficiente (FIGUEIREDO et al., 2018; RIBEIRO et al., 2021).
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6.1.3. MEV

A morfologia dos materiais foi observada por meio da microscopia eletrénica de
varredura. A Figura 6 (a—c) (ampliacdo de 250 a 1000 vezes) mostra a textura
superficial do lodo que possui uma superficie lisa, sem forma definida, compacta e,
aparentemente, um material ndo poroso, que pode ser associado aos componentes
volateis na forma de matéria organica e impurezas presente no material (POPHALI et
al., 2019).

A Figura 6 apresenta a textura superficial do L450 (d—f) e L550 (g-i) com
ampliacdes de 250, 500 e 1000 vezes nas quais € possivel observar modificagdes na
supetficie do material quando comparado com o lodo. E possivel observar particulas
de forma indefinida, com diferentes dimensdes, caracteristicas porosas e superficie
relativamente aspera (SHEN et al., 2022).

Possiveis razdes para estas mudangas sao, em primeiro lugar, o carbono do
lodo e o H3PO4 sofreram uma série de reac¢des de formagédo de porosidade em altas
temperaturas sob atmosfera inerte como a perda de umidade e volateis, quebra de
ligagOes e aparecimento de radicais livres, levando a formagéo de grupos carbonila e
carboxila, gases CO e CO2 (HAGHIGHAT et al., 2020). Em segundo lugar, conforme
0 processo de ativacdo acida induz a formacao de éxidos na superficie do carbono,
aumentando a rugosidade da superficie(SHEN et al., 2022; YOU et al., 2018).

O L550 apresentou uma caracteristica porosa mais definida e maior
fragmentacdo do material que o L450, associadas a temperatura de pirélise. Em
temperatura mais elevada, o grau de volatilizagcdo da matéria organica e quebra das
ligagdes sdo mais eficientes, favorecendo a formagao morfoldégica mais porosa-rugosa
do biocarvao (SHEN et al., 2022). A estrutura densa e compacta do lodo e a estrutura
fragmentada e porosa dos biocarvoes podem ser observadas de forma similar nas
micrografias dos trabalhos de Auta e Hameed (2014), Oda et al. (2021), Pophali et al.
(2019) e Ribeiro et al. (2021).
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Figura 6: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do lodo e dos carvées ativado

(a—c) LB; (d —f) L450; (g — i) L550, nas ampliagdes de 250, 500 e 1000 vezes, da esquerda a direita.
Fonte Autor (2023).

A determinacdo da composicao qualitativa dos biocarvées e do lodo
determinadas pela técnica EDIS sdo mostrados na Figura 8. A composic¢do do lodo,
Figura 7 (a), tem por abundancia o carbono, elemento desejado para a sintese de
biocarvbes, a quantidade significativa de N é associada aos microrganismos
decompositores do lodo e o Si € associado ao processo produtivo da industria
cosmética (RIBEIRO et al., 2021).
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Figura 7: Composicao quimica do lodo (a) e dos carvées ativados L450 (b) e L550 (c)
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Fonte Autor (2023).

Os biocarvdes (Figura 7 b, c) apresentam similaridade com elevado teor de C
que é caracteristico de materiais carbonaceos, aumento do valor de O em relagédo ao
lodo que pode ser associado a etapa de ativacao e lavagem de neutralizacdo e a
deteccao de P que é associado a ativagao acida com HsPOs4 (MOPOUNG et al., 2015).
A deteccdo desses elementos esta em consonancia com as analises elementar e o
FTIR. Resultados semelhantes de EDIS para lodos e biocarvoes foram relatados nos

trabalhos de Li et al. (2018), Oda et al. (2021) e Ribeiro et al. (2021)

6.1.4. DRX
As fases cristalinas do lodo e dos biocarvoes sdo mostradas na Figura 8. Os

picos apresentados em 28 = 11 e 20 °C do lodo indica a natureza amorfa do material
(ALMAHBASHI et al., 2021). A banda larga entre 26 = 23 e 30 °C apresentada nos
dois biocarvbes é caracteristica do plano de grafite desordenado (002), mostrando

que a matéria orgéanica foi destruida durante o processo de pirélise (WANG et al.,

2019).



65

Figura 8: Difratogramas de raios — X do lodo cosmético (LE), carvao ativado a 450 °C e 550 °C
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Fonte: Autor (2023).

E possivel constatar semelhanca nos picos em 26 em ambos os carvdes,
indicando assim que a severidade do tratamento térmico nao alterou a semelhanga
da estrutura cristalina dos materiais (LI et al., 2020). O pico em 20 = 24,1°
apresentando para ambos o0s biocarvées é tipico para o plano de difracao de grafite
(002), indicando o crescimento de cristalinos semelhantes a grafite que podem ser
associado o seu desenvolvimento durante o processo de carbonizagao (Ribeiro et al.,
2021). E possivel observar que o pico foi mais acentuado no carvdo L550, indicando
assim que em temperaturas mais elevadas o desenvolvimento destes cristalinos
grafite sdo mais eficientes (LV et al., 2021).

Os picos em 26 = 26,6° e 27,4° pode ser associado ao quartzo (SiO2) (JCPDS
46-1045), originario da composi¢éao do lodo e grupamentos oxigenados presentes na
superficie do biocarvao (XIANG et al., 2020). Autores como Almahbashi et al. (2021),
Fonts et al. (2009), Li et al. (2021) e Ribeiro et al. (2021) detectaram picos semelhantes
em carvdes ativados produzidos de lodo.
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6.1.5. Espectro Raman

A fim de explorar ainda mais o grau de grafitizacao e a estrutura do defeito dos
biocarvées sinalizado na anéalise de DRX, a anélise de espectro Raman para os
carvoes foi realizada e os espectros sao a presentados na Figura 9. As bandas D e G
caracteristicas de materiais carbonaceos foram detectadas nos espectros. A banda D
localizada em aproximadamente 1339 cm™ é associada a redes desordenadas de
carbono hibridizado sp2 ou defeitos estruturais de grafite (POPHALI et al., 2019). A
Banda G, localizada em aproximadamente em 1585 cm, indica uma estrutura
hibridizada sp2 ordenada ou fase grafitica e representa a ligagéao vibracional E2g no
plano de atomos de carbono sp2, relacionando-se com a estrutura cristalina e grafitica
(CHEN et al., 2018).

Figura 9: Espectroscopia Raman do lodo e dos carvoes ativados

ID/IG = 0,85
ID/IG = 0,84

Intensidade / u.a.

T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800
Raman/cm’”
Fonte: Autor (2023).

A razao de intensidade das bandas D e G (ID/IG) é comumente usada como
indice que reflete o grau de defeito e desordem de materiais carbonaceos. Quanto
maior o valor de ID/IG, maior o grau de defeito e desordem (OUYANG et al., 2019).
Conforme a Figura 9, o valor de ID/IG para L450 e L550 € de 0,85 e 0,84,
respectivamente, demonstrando que a temperatura ndo teve impacto significativo no
grau de desordem do carbono. Mesmo os biocarvées apresentando indice ID/IG < 1
(baixa concentracdo de defeitos), estes valores sao considerados aceitaveis pois
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favorecem que os materiais possuam desenvolvimento de estrutura porosa e
propriedade adsortivas (POPHALI et al., 2019; YIN et al., 2019). Autores como Li et
al. (2021), Liang et al. (2022) e Pophali et al. (2019) sintetizaram carvoes ativados de
lodo e encontraram indice ID/IG similares a este trabalho, indicando assim que os
lodos sdo materiais promissores para a sintese de materiais carbonaceos de

estruturas defeituosas e desordenadas de carbono.

6.1.6. pH de ponto de carga zero (pHpcz)

A fim de determinar o pH no qual os biocarvoes possuissem superficie neutra,
foi realizado o ensaio de pH de ponto de carga zero cujos resultados sao apresentados
na Figura 10. A partir do pH do meio, é possivel deduzir os tipos de compostos
(anibnicos ou catibnicos) que preferencialmente serdao adsorvidos devido ao potencial
de carga superficial dos adsorventes (ODA et al., 2021). Em pH > pHpcz a superficie
do biocarvao tem cargas negativas e quando pH < pHpcz as cargas séo positivas
(OKE E MOHAN, 2022).

Figura 10: Ponto de carga zero (pHpcz) dos carvdes ativado
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Fonte: Autor (2023).

Ambos os carvdes apresentaram superficie carregada positivamente com

valores de pHpcz acidos (< 4), associados a ativacao com acido fosférico e indicando
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a adicao de funcionalidades acidas a superficie do material (SYCH et al., 2012). Foi
observado que o L550 apresentou um pHpcz maior que o L450, indicando assim que
a temperatura de pirdlise influenciou diretamente nas cargas superficiais do biocarvao,
que pode ser associado aos resultados da analise termogravimétrica, no qual a
cristalizacdo dos compostos inorganicos da ativagao foi mais suscetivel a degradagao
térmica (ANDO et al., 1991).

Este resultado corrobora os obtidos no FTIR e EDIS, no qual foi observado a
adicao de grupos fosforados e de fosforo a superficie do carvao, respectivamente.
Estes resultados sao similares aos obtidos por Sych et al. (2012) e Oke e Mohan

(2022) que produziram adsorventes ativados com acidos.

6.1.7.CG-MS

Os resultados da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(CG-EM) encontra-se na Tabela 9 e no Apéndice A. O éleo gerado na pirdlise € uma
mistura complexa constituida por compostos organicos com grande variedade de
funcionalidade quimica (POKORNA et al., 2009). Observou-se que a fracao organica
do BO450 é composta principalmente por acidos, hidrocarbonetos e demais
compostos oxigenados como alcoois, fendis e ésteres, resultado este convergente ao

apresentado na analise de FTIR.

Tabela 9: Composicéo do bio-6leo

Compostos % relativa
Alcoois 1,31
Acidos 23,9
Fendlicos 2,08
Esteres 1,80
Aldeidos 0,48
Aminas 1,98
Nitrogenados 11,34
Hidrocarbonetos 23,9

Fonte: Autor (2023).

Os acidos foram um dos grupos com maior presenca no bio-6leo. Esta acidez
é atribuida a contribuicao significativa da volatilizacao da fracao lipidica para espécies
de acidos graxos durante a pirélise, em temperaturas entre 400 a 600 °C (FENG et

al., 2022). Valores altos de acidos dificultam a aplicabilidade do éleo como combustivel
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uma vez que aumentam sua instabilidade e capacidade de corrosao, logo o valor de
acidez (23,9%) quantificada no presente estudo indica potencialidade do uso do 6leo
como combustivel (SETTER et al., 2020).

Dentre os &cidos, os presentes em maior quantidade foram os A&cidos
hexadecanoico, octadecandico e tetradecandico, apresentando valores de 6,64 %,
2,97 % e 2,29 %, respectivamente, para a fragdo organica do bio-6leo. O acido
hexadecanoico, possui alto valor agregado, de grande interesse da industria
alimenticia e farmacéutica, e pode ser usado na melhora da viscosidade de
combustiveis (FENG et al., 2022).

Os hidrocarbonetos representaram aproximadamente 4 da fragdo organica do
bio-6leo. A presenca significativa desses compostos organicos € associada a
temperatura de pirélise, uma vez que temperaturas elevadas promovem degradacao
nas cadeias longas de alcanos do lodo, produzindo hidrocarbonetos via
desidrogenacao de alcanos em alcenos e dienos, juntamente com a ciclizagao e
subsequente aromatizacao (HUANG et al., 2014). Os hidrocarbonetos sdo compostos
de grande interesse industrial, principalmente os hidrocarbonetos aromaticos, usado
principalmente como produtos quimicos e aditivos para aumentar a octanagem dos
combustiveis (SCHEIBE et al., 2022).

A deteccdo acima de 10 % de compostos nitrogenados no bio-0leo ja era
esperada, uma vez que esses compostos sdo detectados recorrentemente em bio-
6leos de lodo (FONTS et al., 2009). A presenca desses compostos nitrogenados é
diretamente associada as proteinas e acidos nucléicos dos microrganismos no lodo
(FULLANA et al., 2003). Grandes quantidades desses compostos ndo sdo desejadas,
uma vez que durante a combustao ocorre a emissdo de NOx, gerando poluicdo
secundaria na pirélise (STAMATOV et al., 2006). Entretanto, os compostos contendo
nitrogénio, como os derivados das nitrilas, que foram os mais detectados neste estudo,
sao estudados como agentes antimicrobianos por varios autores (FOKS et al., 2012;
POHLMANN et al., 2005).

Compostos como alcoois, ésteres, fendlicos, aldeidos e aminas também foram
detectados na andlise, porém em menores quantidades. Os compostos detectados na
fracao organica deste estudo estdo em consonancia com o que foi relatado por Feng
et al. (2022), Pokorna et al. (2009), Ribeiro et al. (2021) e Scheibe et al. (2022), para
bio-6leos de lodo.



70

6.2.Caracterizacao dos efluentes

A caracterizacdo dos esgotos secundarios e dos efluentes de lavagem dos
biocarvées sdo apresentados na Tabela 10. Todos os valores de DQO quantificados
nas amostras estdo < 180 mg/L, logo estando em conformidade com a legislacéo
ambiental para langamento de efluente em corpos d’agua do estado de Minas Gerais
(COPAM/CERH-MG, 2008).

A DQO dos esgotos secundarios pode ser associada a compostos
recalcitrantes ao tratamento biolégico que nao sao totalmente mineralizados, como
farmacos, tensoativos, entre outros, enquanto a DQO dos efluentes de lavagem dos
biocarvbes pode ser atribuida a residuais do processo de pirdlise, como cinzas,
alcatrao e ativador (MORAIS E SANTOS, 2019; RODRIGUES et al., 2010). Os valores
de DQO apresentado dos esgotos secundarios estdo em conformidade com o que é
relatado pela literatura (ANDRADE et al., n.d.; KELLER et al., 2004; RATTIER et al.,
2022).

Tabela 10: Caracterizacdo dos esgotos secundarios e dos efluentes de lavagem dos biocarvoes

Parédmetro EDS EIS EL450 EL550
DQO (mg/L) 82+2 632 315 315
COT (mg/L) 32+5 26 £0,2

pH 7,5 8,3 12,8 12,8
Condutividade (uS/cm) 608 691 90,6 72,4

Fonte: Autor, (2023).

O carbono organico total (COT) é outro indicador de matéria organica. Os
valores desse indicador para os esgotos secundarios foram acima de 25 mg/L,
evidenciado a persisténcia de micropoluentes como por exemplo corantes, horménios,
substancias humicas, surfactantes, emolientes, agroquimicos e outros, que juntos
causam niveis altos de toxicidade aos esgotos, indicando assim a necessidade de
complementacao de tratamento para remocao dessa fracao (BILAL et al., 2020).

O potencial hidrogeniénico & um importante parametro, pois o pH do efluente
pode causar solubilizacdo de algumas substancias quimicas e desestabilizacao
fisiolégica de algumas espécies aquaticas. Os valores de pH para os esgotos
secundarios estdo em conformidade com os padrdes de lancamento estabelecidos
pela resolucdo Conama 430/11 e em consonancia com o que é relatado pela literatura
(ANDRADE et al., n.d.; BRASIL et al., 2011; LIMA et al., 2022). Os valores alcalinos
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de pH dos efluentes de lavagem dos biocarvfes sdo associados ao processo de
lavagem com hidréxido de s6dio, uma vez que o residual da base de neutralizagéo é
carreado para o efluente.

Apesar da resolucdo federal Conama 430/11 nao apresentar padrbes de
condutividade elétrica para emissdo de efluente, seu monitoramento é relevante, pois
indica a presencga de ions em solugdo da amostra, assim a Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo estabelece como limite para lancamento de efluente
condutividade < 2600 uS/cm, para evitar salinizacdo do corpo d’agua (CETESB,
2016). Logo, pode inferir que todas as amostras apresentaram padrao de langamento
para o parametro de condutividade sem efeito de salinizacéo, entretanto os esgotos
secundarios por apresentarem condutividade > 100 uS/cm causam impacto negativo
ao ambiente aquatico (CETESB, 2016).

6.3.Ensaios de adsorcao

6.3.1.Influéncia da dose do adsorvente

O efeito da dose do adsorvente na remocao de DQO e COT para os esgotos
secundarios doméstico e industrial € apresentado nas Figuras 11a e 11b,
respectivamente. Para ambos os efluentes, a dose afetou, significativamente, (p <
0,05) a remocao de DQO e COT.

Figura 11: Efeito da dose do adsorvente na remocdo de DQO e COT para esgotos secundarios
doméstico (a) e industrial (b), no tempo de contato de 24 h, temperatura 25 °C e agitagdo do sistema
de £ 80 rpm
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Fonte: Autor (2023).
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Para o esgoto secundario doméstico, a maior remocao de DQO e COT (p <
0,05) foi obtida com 50 mg de CA (goao = 12,2 + 2,3 mg/g; qcot = 4,5 + 0,2 mg/g), o
que corresponde a dose de 2,5 g/L. Para o esgoto secundario industrial, a maior
remocao de DQO e COT (p < 0,05) foi obtida com 25 mg de CA (gpoao = 15,6 + 3,4
mg/qg; qcot = 6,8 £ 1 mg/g), 0 que corresponde a dose de 1 g/L. Assim, para os demais
ensaios adsortivos a dose de CA utilizado foi de 2,5 g/L para o esgoto secundario
doméstico e 1 g/L para o esgoto secundario industrial.

Resultados similares foram reportados por (SHEN et al. (2019) e SILVA et al.
(2019), que associaram o fenbmeno de reducdo da capacidade adsortiva com o
aumento da dose do adsorvente a formacdo de monticulos no seio da mistura
adsorvato/adsorvente, que impediram o acesso do adsorvato a massa de carvao
ativado retida no interior dos aglomerados maiores do material, a saturagao dos poros
dos adsorventes com o adsorbato e a repulsdo de cargas entre o carvao e os
micropoluentes dos esgotos. Entretanto, a comparagdo dos resultados aqui
apresentados com a literatura é limitada devido a escassez de estudos semelhantes

com a sintese de adsorvente com lodo cosmético

6.3.2.Cinética de adsorcao de DQO e COT

Os modelos cinéticos de pseudo primeira e segunda ordens e Elovich foram
aplicados aos dados experimentais do efluente doméstico e industrial para DQO e
COT e sao apresentados na Figura 12 (a-d), juntamente com os seus respectivos
gréaficos de residuos. Na Figura 13 é possivel observar que a adsor¢ao foi rapida nos
tempos iniciais (< 100 min) e depois desacelerou até 360 min, quando se estabilizou.

Para o esgoto secundario doméstico, o tempo até atingir o equilibrio de
remogéo de DQO e COT foi de 180 min (goao = 12,47 + 0,3 mg/g) e 30 min (qcot =
3,4 + 0,5 mg/g) com diferenca estatistica (p > 0,05 t) para as capacidades adsortivas
dos tempos subsequentes, ou seja, sem aumento de capacidade adsortiva. Para o
efluente industrial, o equilibrio adsortivo foi de 120 min para DQO (gpco = 13,18 £ 0,5
mg/g) e COT (qcor = 7,1 £ 0 mg/g) sem diferenca estatistica (p > 0,05) para as
capacidades adsortivas dos tempos subsequentes, ou seja, sem aumento de
capacidade adsortiva. Este comportamento adsortivo reflete a disponibilidade e
saturacao dos sitios adsortivos, uma vez que quando o tempo de adsor¢ao avanga 0s
sitios do adsorvente tendem a se preencher com 0s micropoluentes presentes nos

esgotos e o processo de adsorcado tende a estabilizacdo e com a permanecia do
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contato entre o adsorvato e adorvente ocorre a formagao de forgas repulsivas pelas
moléculas ja adsovidas, ocasionando dificuldade de preenchimento de sitios ativos
ainda vazios (DEVI et al., 2008). Assim, para os demais ensaios adsortivos foi
padronizado 240 min para o tratamento de ambos os efluentes, sendo tempo

suficiente para garantir o equilibrio adsortivo de DQO e COT para os dois.

Figura 12: Ajustes dos modelos cinéticos nao-lineares de pseudo-primeira ordem (— — —), pseudo-

segunda ordem (—) e Elovich (-----) e gréfico de residuos (V) pseudo-primeira ordem, (e) pseudo-

segunda ordem, (A) Elovich, para remogao de DQO (a e c) e COT (b e d).
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Fonte: Autor (2023).

Na Tabela 11 apresentam-se os parametros e coeficientes de determinacao
dos modelos cinéticos para DQO e COT para ambos os efluentes. E possivel observar
que o coeficiente de determinagao para todos os modelos foi satisfatério (R* = 0,9),
indicando que os modelos foram bem ajustados os dados experimentais. Entretanto,

€ necessario determinar o modelo que mais se aproximou dos dados experimentais,
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para que se possa inferir o mecanismo que rege a adsorgao e para isso foi analisado
as métricas estatisticas R2ajus que quanto mais préximo de 1 for o seu valor melhor é
o ajuste e RMSE, EMR e AIC que quanto menor o seu valor melhor é o ajuste ao
modelo estudado (Pauletto et al., 2020; Rajahmundry et al., 2021).

Com auxilio dos graficos de residuos apresentado na Figura 13 (a-d) e com as
métricas estatisticas apresentadas na Tabela 12, foi possivel inferir que para DQO e
COT do efluente industrial o modelo de pseudo-segunda ordem teve o melhor ajuste,
ja para o efluente doméstico o melhor ajuste foi ao modelo de pseudo-primeira ordem.

A diferenca de ajuste aos modelos aos efluentes pode ser entendida pelos
seguintes aspectos, o primeiro € devido as caracteristicas distinta dos efluentes onde
o efluente doméstico possui uma heterogeneidade maior de micropoluentes a serem
removidos e com isso torna-se necessario mais tempo para a remocao destas
moléculas e isso é afirmado com os valores mais baixos da velocidade inicial de
adsorcao (ho, Tabela 11), ja o segundo € relacionado as caracteristica do modelo de
pseudo-primeira ordem em se ajustar melhor a tempos mais prolongados de
adsorcdao. Logo, pode-se entdo entender que estes sao as implicacoes
preponderantes do ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem ao esgoto domeéstico
(Khan et al., 2019; T. Yang et al., 2022).

O modelo pseudo-segunda ordem presume que o processo adsortivo € regido
majoritariamente pela quimissorcédo, na qual a remocao ocorre devido a interacdes
fisico-quimicas entre as duas fases, ja o0 modelo de pseudo-primeira ordem presume
que a adsorgcao é regida majoritariamente pela fissisorcdo (MAGESH et al., 2022).
Portanto, substancias humicas, farmacos, corantes, conservantes, metais e outros
micropoluentes presentes nos esgotos estudados podem ser adsorvidos na superficie
do adsorvente por diversas interagdes, como por exemplo: forcas hidrofébicas, forcas
de Van der Walls, ou formacéao de complexos que podem ser atraidos quimicamente
a superficie do carvao ativado (GHANI et al., 2017). Resultados similares de carvdes
ativados aplicados no tratamento de esgotos foram reportados por Beyan et al. (2021)
e Ferraz e Yuan (2020).

A constante de velocidade de adsorcao (ho) para a o efluente industrial foi
maior, sugerindo que a adsor¢ao dos seus micropoluentes fosse mais rapida do que
no esgoto doméstico. O comportamento mais lento do esgoto doméstico pode ser
associado a sua composicao, pois moléculas grandes e recalcitrantes ao tratamento

biol6gico, como por exemplo os horménios e farmacos, sdo moléculas alvos de
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remocao por adsorcao e devido as suas dimensdes, apresentam uma transferéncia
de massa mais lenta a superficie do carvao ativado (RATTIER et al., 2022; SELLAOUI
et al., 2023).
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Tabela 11: Parametros e coeficientes de determinacdo dos modelos cinéticos para adsor¢ao de DQO e COT dos esgotos doméstico e industrial

Parametros e coeficientes

Parametro Modslo
quantificagéo Qe ki ko ho a B R2
EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS
DQO PPO 13,2 13,5 0,017 0,013 - = - e e e e e e 0,907 0,975
PSO 15,3 17,02 - - 1,49x10-3 7,43x10-4 0,349 0,215 -~  —-m e e 0,914 0,97
ELV e e e e e e e e 0,77 0,29 0,32 0,22 0,913 0,946
PPO 6,7 385 0,091 0,097 - e e e e e e e 0,961 0,936
coT PSO 7 3,97 - e 0,025 0,064 1,225 1,0087  ----- e e e 0,98 0,936
ELV e e e e e e e e 635,935 6,115x106 1,86 5,881 0,977 0,915

EIS = esgoto industrial secundario; EDS = esgoto doméstico secundario; PPO = pseudo primeira ordem; PSO = pseudo segunda ordem; ELV = Elovich; ge =
guantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™"); ki = constante de velocidade de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min-'), ho =
velocidade inicial de adsor¢éo (mg.g'.min"'); ka2 = constante de velocidade de adsor¢éo de pseudo-segunda ordem (g.mg'.min"); a = taxa de adsorgéo inicial
(mg.g'.min"); B = constante de dessorgdo (g.mg).

Fonte: Autor (2023).



Tabela 12: Resumo das métricas estatisticas da cinética de adsorgao
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METRICAS ESTATISTICAS

Parametro
quantifica- Modelo
¢ao R2 R2aju RMSE EMR (%) AIC
EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS
DQO PPO 0,907 0,975 0,907 0,975 1,204 0,692 11,703 8,739 5,314 -6,888
PSO 0,914 0,965 0,914 0,965 1,162 0,807 10,912 9,501 4,532 -3,487
ELV 0,913 0,946 0,913 0,946 1,170 0,990 9,905 12,215 4,685 1,000
PPO 0,961 0,936 0,961 0,936 0,365 0,272 4,638 5,788 -20,923 -27,459
CcoT
PSO 0,981 0,936 0,981 0,936 0,257 0,064 2,406 5,593 -28,632 -27,523
ELV 0,977 0,915 0,977 0,915 0,277 0,271 2,536 6,757 -27,033 -24,333

EIS = esgoto industrial secundario; EDS = esgoto doméstico secundario; PPO = pseudo primeira ordem; PSO = pseudo segunda ordem; ELV = Elovich; R =

coeficiente de determinacao; R34 = coeficiente de determinacao ajustado: RMSE = erro quadratico médio; EMR = erro médio relativo; AIC = AKaike Information

Criterion,
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6.3.3.Isotermas de adsorcao de DQO e COT

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram aplicados aos dados
experimentais de adsor¢cdo de DQO e COT dos esgotos doméstico e industrial para
avaliar a isoterma de adsor¢ao nas temperaturas de 20 °C a 50 °C (Figura 13 e Figuras
B1 a B9 em anexo). A capacidade adsortiva apresentada pelo CA na remogao de DQO
e COT para o esgoto doméstico nao foi influenciada pela temperatura reacional do
sistema, nas temperaturas investigadas (p > 0,05). Por outro lado, a capacidade
adsortiva de DQO e COT no esgoto industrial foi significativamente maior a 50 °C do

que nas outras temperaturas (p < 0,05).

Figura 13: Ajustes aos modelos de Langmuir (— — =) e Freundlich (——) e grafico de residuo (A)
Langmuir, (e) Freundlich, para remo¢do de DQO (a) e COT (b) do esgoto secundario doméstico.
Condicoes experimentais: temperatura de 20 °C tempo de adsorcao 240 min, agitagdo do sistema de

+ 80 rpm e dose do adsorvente 2,5 g/L

104
8 W

24 " 2

[}
1
Residuo

Residuo

Ce (mg.L") Ce (mg.L")

T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Ce (mg.L") Ce (mg.L")

Fonte: Autor (2023).

Este comportamento endotérmico observado no efluente industrial com o
aumento da temperatura pode ser associado ao aumento da difusdo intraparticular
nos poros do adsorvente e a reducao ou extincao das moléculas de H20 ligadas ao
CA por grupos polares com ligacées de hidrogénio, assim aumentando a taxa e a
quantidade geral de adsorcéo (QIAN et al., 2017; UNER, 2019). Os valores de dose
para os efluentes doméstico (2,5 g/L) e industrial (1 g/L) foram reafirmados como as
de maior capacidade adsortiva, em comparagdo as demais doses usadas no ensaio
(p < 0,05,).

30
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A Tabela 13 apresenta os parametros e os coeficientes de determinagao dos
modelos de Langmuir e Freundlich para adsor¢cao de DQO e COT para ambos os
efluentes. Os dois modelos apresentaram valores de R? = 0,8, indicando bom ajuste
dos dados experimentais. Logo, foi necessario recorrer aos graficos de residuos,
Figura 13 e Figuras B1 a B9 em anexo e as métricas estatisticas, R2ajus, RMSE, EMR
e AIC, Tabela 14, para poder inferir que 0 modelo de Freundlich se ajustou melhor aos
dados de DQO e COT para ambos os efluentes, indicando assim adsorgdo em

multicamadas.

Tabela 13: Parametros e coeficientes de determinagdo dos modelos de isoterma para adsorgao de
DQO e COT dos esgotos doméstico e industrial

Parametros e coeficiente de determinagao

Modelo ngmp" Glemax K Kr n 1/n R?
DQO
EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS
20 20,5 30,4 0,007 0,014 ----- - omem e e e 0,99 0,98
25 29,7 26,4 0,005 0,015 ----- === —mem e e e 1,00 0,98
Langmuir 30 30,9 38,1 0,008 0,007 ----- === —meem e e e 0,99 0,97
40 31,9 43,6 0,004 0,006 ----- === —moememem emeen - 0,99 0,99
50 40,0 28,8 0,010 0,013 -----  --om coeem e e e 0,99 0,99
20 e e e e 0,35 1,16 1,41 1,64 0,71 0,61 0,99 0,99
25 e e e e 0,25 1,10 1,25 1,69 0,80 0,59 1,00 0,99
Freundlich 30 - ---m —omm e 0,53 0,59 1,38 1,37 0,73 0,73 0,99 0,97
40  eem e e e 0,23 0,52 1,23 1,31 0,81 0,76 0,99 0,99
50 o e e e 0,70 1,00 1,35 1,62 0,74 0,62 1,00 0,99
coT

20 74 87 0,092 0,205 -----  ---m- smeem e eeen e 0,99 0,93
25 7,7 7,9 0,098 0,207 ----- ---mm emeem e emeen - 0,97 0,99
Langmuir 30 76 9,6 0,106 0,313 ---—- - —memm e e - 0,96 0,96
40 78 6,9 0,098 2,308 ----- - emeem e eeeen - 0,98 0,82
50 78 9,8 0,108 0,240 ----- - omeem e oeen e 0,97 0,97
20 e e e e 1,09 249 1,99 2,89 0,50 0,35 0,99 0,98
25 e e e e 1,15 2,52 1,99 3,27 0,50 0,31 0,99 1,00
Freundlich 30 - - —om - 1,21 3,46 2,02 3,42 0,50 0,29 0,99 0,99
40 e e e e 1,18 3,92 1,98 4,81 0,50 0,21 0,99 0,94
50 @ o e eeen e 1,23 3,19 2,01 3,22 0,50 0,31 0,99 1,00

EIS = esgoto industrial secundario; EDS = esgoto doméstico secundario; gmax = quantidade maxima
do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™"), K, = constante de interacédo
adsorvato/adsorvente (L.mg") ); Kr = constante de capacidade de adsorcdo de Freundlich (mg'-(Vn.g-
T.(L1/n); % = constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

Fonte: Autor (2023).
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Tabela 14: Resumo das métricas estatisticas para as isotermas de adsor¢ao

METRICAS ESTATISTICA
Re Reaju RMSE EMR (%) AIC
DQO
EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS EIS EDS

20 0,994 0,984 (988 0,969 0,160 0,564 1,493 4,369 -14,008 1,119
25 0,996 0,982 (992 0,965 0,103 0,529 0,999 3,242 -11,772 0,348
Langmuir 30 0,991 0,973 0983 0,946 0,301 0,630 3,435 5826 -6,405 2,450
40 0,994 0,991 0987 0,981 0,176 0,370 2,248 3,209 -12,815 -3,920
50 0,992 0,992 ggg5 0,984 0,382 0,364 3,755 2,691 -3,544 -4,120
20 0,994 0986 09gg 0972 0,164 0,539 2,239 4,217 -13673 0,573
25 0,995 0,987 0990 0,973 0,114 0,460 1,590 2,828 -10,774 -1,317
Freundlich ~ 30 0,988 0,973 (977 0947 0,349 0,627 4,014 5915 -4632 2,401
40 0,993 0,992 0ogs 0,984 0,185 0,346 2,389 2,987 -12,226 -4,728
50 0999 0,995 0ggg 0,989 0441 0,300 4528 2,178 -1,834 -6,451
coT
20 0,990 0,934 0,979 0,869 0,147 0,594 3,921 9,662 -14,987 1,750
25 0974 0995 0948 0990 0,240 0,147 4,381 1792 9129 ..,
Langmuir 30 0,965 0,961 0,929 0,923 0,283 0,537 7,329 6,889 -7,128 3,780
40 0,980 0,820 0,959 0,639 0,220 1,025 5,714 14,984 -10,173 8,299
50 0,974 0,974 0,948 0,949 0,252 0,426 6,726 5588 -8,549 1,476
20 0,990 0,984 0,980 0,968 0,143 0,292 2,793 4,85 -15331 -6,774
25 0990 0,997 0979 0,994 0,152 0,116 4,019 150 -14,633 o

Freundlich 30 0,988 0,994 0,976 0,987 0,166 0,217 4,400 2,89 -13542 -5285
40 0,995 0,944 0,990 0,887 0,110 0,573 2,836 9,39 -18,526 1,320
50 0,992 0,996 0,985 0,993 0,097 0,163 3,756 1,17 -20,043 -8,137

R2 = coeficiente de determinagédo; R2aju = coeficiente de determinagdo ajustado: RMSE = erro
quadratico médio; EMR = erro médio relativo; AIC = AKaike Information Criterion

Temp.,

Modelo °C

O modelo de Freundlich descreve com precisdo as superficies heterogéneas,
supondo adsorcdo em multicamadas e nenhum requisito quanto a cobertura da area
de superficie. Logo, subtende-se que a capacidade de adsorcdo aumenta a medida
que aumenta o valor da concentracao de equilibrio, gerando multicamadas devido as
interacdes dos adsorvato-adsorvento (LI et al., 2021; ODA et al., 2021).

Todos os valores de n foram acima de 1, indicando que a aplicagcdo do
adsorvente para remover os micropoluentes presentes nos esgotos foi favoravel
(DELLE-SITE, 2001). Os valores de “1/n” < 1 indicam que as interacdes adsorvato-
adsorvente foram fortes e que a difusao intraparticular ndo foi apenas uma etapa de
controle da taxa adsortiva, reforgcando assim os resultados cinéticos obtidos (DELLE-
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SITE, 2001; ODA et al., 2021). Em estudo utilizando adsorventes a base de lodo, Li et
al. (2021) e Oda et al. (2021) obtiveram isotermas similares a este trabalho.

6.3.4.Ciclos de regeneracao

Os ensaios de reutilizacdo do adsorvente no processo de remocao de DQO e
COT para os esgotos secundarios sdo apresentados na Figura 14. A capacidade
adsortiva de DQO e COT para os esgotos secundario doméstico e industrial

apresentaram perdas adsortivas entre os ciclos de regeneracéo (p < 0,05).

Figura 14: Ciclos de reutilizacdo do adosrvente para remocdo de DQO (m) e COT (e) do esgoto
secundario doméstico (a) e industrial (b). Condicbes experimentais esgoto secundario doméstico: 25
2C, 240 min, 80 rpm, 2,5 g/L CA. (Condigbes experimentais esgoto secundario industrial: 50 °C, 240
min, 80 rpm, 1 g/L CA)

20 28

(@) s6- (b)

124 164 } } }

‘o n o

g % £ :
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Fonte: Autor (2023).
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Para o esgoto secundario doméstico, a capacidade adsortiva de DQO do CA
foi mantida até o quarto ciclo (goao = 7,9 = 1,6 mg/g) (p > 0,05) mas para o COT a
capacidade caiu ap6s o primeiro ciclo (P<0,05). Para o esgoto secundario industrial a
capacidade adsortiva de remocao de COT foi mantida até o segundo ciclo (gcot = 5,8
+ 0,7 mg/g) mas a capacidade de adsorcédo da DQO caiu ap6s o primeiro ciclo. Dessa
forma, os resultados sugerem que o adsorvente pode ser reutilizado até quatro ciclos
para o esgoto secundario domeéstico e dois ciclos para o esgoto industrial, sem perda
significativa da capacidade de adsorgéo.

Assim, pode se inferir que a capacidade de regeneracdo do adsorvente
depende tanto do método de quantificacdo de remocédo da matéria organica quanto
das caracteristicas do esgoto a ser tratado. A perda precoce da capacidade adsortiva
do adsorvente no esgoto secundario industrial no segundo ciclo, pode ser associada
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a deposigédo dos micropoluentes na superficie e interior dos poros do adsorvente e as
interagdes quimicas que ocorreram entre adsorvato e adsorvente podendo ocasionar
modificagcées quimicas do adsorvato e assim dificultar a sua remog¢ao pelo método de
lavagem com solucao extratora (OKE E MOHAN, 2022; RIBEIRO et al., 2021).

6.4.Remocao de toxicidade

A caracterizacdo dos esgotos secundéarios antes e ap6s o tratamento com
carvao ativado é apresentada na Tabela 15. Os valores de pH ap6s o tratamento com
carvao ativado houve significativa alteracdo, principalmente quando utilizado os
carvbes sintetizados nessa pesquisa, é possivel observa uma redugéo do pH para
ambos 0s esgotos secundarios e isso pode ser associado a lixiviagdo de ions H*
residual do processo de ativacdo com acido fosférico e consequentemente acarreta o
aumento da condutividade elétrica (Shen et al., 2019).

N&o houve diferengca de remocédo de DQO do efluente doméstico dentre os
adsorventes (p > 0,05), enquanto o Cl removeu significativamente mais COT (p < 0,05)
do que os outros dois CA. Para o efluente industrial, o L450 removeu mais DQO (p <
0,05) e 0 L450 e L550 foram mais eficientes na remog&o de COT do que o Cl, sem
diferenca de eficiéncia (p > 0,05) entre si para ambos os efluentes.

Tabela 15: Caracterizacdo dos esgotos secundarios antes e apds o tratamento absortivo

Parémetros fisico-quimicos Par&metros ecotoxicoldgicos

Tratamentos
pH CE (uS/cm) DQO (mg/L) COT (mg/L) Cl25% TUc

EDS

ANTES 7,8 496 93 +1,1 30+1,7 2,242 44,6

Cl 8,4 507 59+2,8 13+£0,8 26,39 3,79

L450 4.4 530 54 +3,5 17£0,5 30,16 3,31

L550 6,5 458 56,7 + 4 18£0,3 >100 N/A
ESI

ANTES 8,3 691 91+4 29+0,8 12,45 8,034

Cl 8,4 709 79+1,2 24 +£0,2 54,15 1,85

L450 6,5 707 76+24 22 £0,1 >100 N/A

L550 7,2 694 79+t1,4 22 £0,25 46,84 2,14

pH = potencial hidrogenionico; CE = condutividade elétrica; DQO = demanda quimica de oxigénio; COT

= carbono organico total; Cl25% = concentragao de esgoto que inibi o crescimento de algas em 25%;

TUc = unidade toxica crbnica; Cl = carvao comercial.

Fonte: Autor (2023).
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A remocao mais eficiente de DQO e COT pelo L450 pode estar diretamente
associada a sua porosidade, area superficial e grupamentos quimicos de superficie,
pois este adsorvente sofreu tratamento térmico em temperaturas mais brandas
conseguindo assim adsorver e reter de forma mais eficiente os micropoluentes
presentes nos esgotos como produtos quimicos heterociclicos, compostos
aromaticos, ésteres de cadeia longa e hidrocarbonetos, entre outros, que séo
majoritariamente téxicos (SHEN et al., 2019).

A remocao de toxicidade pelo tratamento com os carvies ativados se mostrou
eficiente, reduzindo as unidades tdxicas até a niveis indetectaveis. Ambos os carvoes
ativados sintetizados nesta pesquisa se mostraram promissores e competitivos no
tratamento de efluentes para remocao de toxicidade em relagcdo ao CA comercial. O
efluente tratado com L450 reduziu em, aproximadamente, 14 vezes as unidades
téxicas do esgoto secundario doméstico e eliminou a toxicidade do esgoto secundario
industrial.

Esses resultados indicam que a remog¢do de DQO e COT para ambos os
efluentes foram majoritariamente de compostos téxicos recalcitrantes que

permaneceram apos o tratamento biol6gico dos esgotos.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados pode-se concluir que o lodo biolégico da industria
cosmética é uma matéria-prima promissora para a obtengdo de carvao ativado por
meio da pirdlise.

Os resultados das caracterizagbes dos biocarvoes demonstraram que a
variacao da temperatura do processo de pirdlise ndo influenciou, significativamente,
as caracteristicas dos materiais, ambos os CA apresentaram estrutura porosa com
formacao de estruturas desorganizados e acidez da superficie devido a adicdo de
grupos fosforados. O bio-6leo apresentou grupamentos fosforados, constituicdo
majoritaria de compostos acidos e hidrocarbonetos e potencial de utilizagdo como
combustivel.

Os resultados dos ensaios de adsorcdo indicaram que a melhor dose de
remocgao de DQO e COT para o esgoto domestico e industrial foi de 2,5 g/L e 1 g/L,
respectivamente. Os estudos cinéticos demonstraram que para o esgoto industrial o
ajuste foi ao modelo de pseudo-segunda ordem, enquanto para o esgoto doméstico
foi ao modelo de pseudo-primeira ordem. As isotermas de adsorcdo de ambos os
esgotos apresentaram melhor ajuste ao modelo de Freundlich. O ensaio de
regeneracao demonstrou que o adsorvente tem potencial de ser reutilizado. A
aplicacdo do CA do lodo cosmético para remocgao de atividade bioldgica de esgotos
demonstrou competitividade com o CA comercial, removendo unidade téxicas a niveis
indetectaveis.

Frente a esses resultados, os biocarvbes apresentaram potencialidade de
aplicagéo dentro do contexto da economia circular, possibilitando a convers&o do lodo
da industria cosmética em material de valor agregado que pode ser aplicado no
tratamento avancado do efluente da propria industria para remocao de compostos
recalcitrantes ao tratamento biolégico.
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APENDICE A - Resultados da analise cromatografica do bio-6leo

Tabela A1: CG/MS da fragao organica do BO450
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Compostos

Porcentagem relativa

hidrocarbonetos

23,89

2-metilddecano
Undecano
2-metilundecano
(Z)-dodec-4-eno
(E)-doced-3-eno
Tridecano
2-metildodecano
(Z)-tetradec-3-eno
Hexadecano
(E)-tridec-6-eno
2-metiltridecano
(2)-tetradec-7-eno
(E)-tetradec-5-eno
(Z)-tetradec-3-eno
(E)-tetradec-3-eno
Tetradecano
(E)-tetradec-7-eno
cis-2-metiloctadec-7eno
hexaxadec-1-ene
Pentadecano
Pentadec-1-eno
1,1,2-trimetilcicloundecano
2-metilpentadecano
(2)-hexadec-1-eno
(Z)-hexadec-3-eno
Hexadecano
(E)-eicosa-5-eno
(Z)-octadeca-3-eno
2-metilexadecano
dodecilbenzene
Octadecano
(E)-eicosa-3-eno
(E)-octadeca-3-eno
(9E)-Icosa-9-eno
(

E)-eneicosa-10-eno

0.12
0.30
0.09
0.11
0.05
0.61
0.17
0.22
0.77
0.14
0.16
0.11
0.08
0.32
0.15
1.02
0.15
0.17
0.54
1.15
0.16
0.11
0.11
0.93
0.44
1.71
0.75
0.42
0.07
0.25
1.21
0.34
0.17
0.62
1.33
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(E)-octadeca-7-eno 0.58
Nonactadecano 2.23
1-Docosene 1.09
2,6,10,14-tetrametilexadecano 0.35
Ciclotetracosano 0.16
2-metiltetracosano 0.61
Heneicosano 1.27
Nonadeca-1-eno 0.77
Docosano 0.92
Tetracosano 0.15
Hexacosano 0.20
Colest-4-eno 0.07
colest-2-eno 0.18
Octacosano 0.15
Heneicosano 0.11
Compostos fendlicos 2,08
2-metifenol 0.34
3-metifenol 0.17
4-metifenol 0.70
2-Etilfenol 0.12
2,3-Dimetilfenol 0.19
3-etilfenol 0.33
4-isopropilfenol 0.11
1,2-Benzenodiol 0.12
alcoois 1,31
Nerolidol 0.50
Hexadecan-1ol 0.10
octadecanol 0.29
Heneicosan-1-ol 0.42
acidos 23,89
acido decanoico 0.41
acido dec-3-enoico 0.79
acido undecandico 0.10
acido dodecandico 1.45
acido tridecandico 0.22
acido tetradecandico 2.29
acido pentadecandico 2.15
acido palmiteladico 0.96
acido hexadecanoico 6.64
acido heptadecanodico 0.20
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acido cis-10-Heptadecendico 0.62
acido oleico 1.11
acido trans-9-Octadecendico 2.15
acido trans-13-Octadecenodico 0.96
acido octadecanoico 297
acido 11-Metiloctadeca-12-endico 0.23
acido nonadecanoico 0.18
acido eicosanoico 0.16
acido docosandico 0.30
aldeidos 0,48
7-metoxi-3,7-dimeiloctanal 0.18
Tetradecanal 0.16
2-metilundecanal 0.14
ésteres 1,8
gamma-heptilbutirolactona 0.27
acetato de 2-hexildodecila 0.40
gamma-Dodecalactona 0.30
Eicosanoato de metila 0.17
acetato de octadecila 0.37
Hexadecanoato de hexadecila 0.15
Hexanonato de octadecila 0.14
Compostos nitrogenados 11,35
N-[2-Hidroxietil]succinimida 0.62
Tetradecanonitrila 0.68
dodecanonitrila 6.57
eicosanonitrila 0.46
N,N-dimetiloctadecanamina 0.82
Nonadecanonitrila 1.97
(Z)-docosa-13-enamida 0.23

Fonte: Autor (2023).
Figura A1 Cromatograma do BO450
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Fonte: Autor (2023).
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APENDICE B - Isotermas de adsorcdo de DQO e COT em diferentes
temperaturas

Figura B1: Ajustes aos modelos de Langmuir (— — —) e Freundlich (—) e grafico de residuo (A)
Langmuir, (e) Freundlich, para remocéo de DQO (a) e COT (b) do esgoto secundario doméstico.
Condigbes experimentais: temperatura de 25 °C tempo de adsorgao 240 min, agitagdo do sistema de

+ 80 rpm e dose do adsorvente 2,5 g/L.
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Fonte: Autor (2023).
Figura B2: Ajustes aos modelos de Langmuir (— — —) e Freundlich (——) e grafico de residuo (A)

Langmuir, (e) Freundlich, para remogédo de DQO (a) e COT (b) do esgoto secundario doméstico.
Condicoes experimentais: temperatura de 30 °C tempo de adsorcao 240 min, agitacdo do sistema de

+ 80 rpm e dose do adsorvente 2,5 g/L.
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Fonte: Autor (2023).
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Figura B3: Ajustes aos modelos de Langmuir (— — —) e Freundlich (——) e grafico de residuo (A)
Langmuir, (e) Freundlich, para remogédo de DQO (a) e COT (b) do esgoto secundario doméstico.

Condicoes experimentais: temperatura de 40 °C tempo de adsorgcao 240 min, agitagdo do sistema de

+ 80 rpm e dose do adsorvente 2,5 g/L.

104 »
8 - 6
P! _
o
¢ g £ )
2 o 48/ S
LS o k=]
4 ) g
- { «
N ' 2
/- |
0 : T T T T T T T T T T T cf(mg.Ll‘) T T Ce (mg.L)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 0 T
; 0 10 20
L
Ce (mg.L) Ce (mg.L")
Fonte: Autor (2023).
Figura B4: Ajustes aos modelos de Langmuir (— — —) e Freundlich (——) e grafico de residuo (A)

Langmuir, (e) Freundlich, para remogédo de DQO (a) e COT (b) do esgoto secundario doméstico.

Condigbes experimentais: temperatura de 50 °C tempo de adsorgcao 240 min, agitagdo do sistema de

+ 80 rpm e dose do adsorvente 2,5 g/L.
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Fonte: Autor (2023).
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Figura B5: Ajustes aos modelos de Langmuir (— — —) e Freundlich (——) e grafico de residuo (A)
Langmuir, (e) Freundlich, para remocdo de DQO (a) e COT (b) do esgoto secundario industrial.

Condicoes experimentais: temperatura de 20 °C tempo de adsorgcao 240 min, agitacdo do sistema de

+ 80 rpm e dose do adsorvente 1 g/L.
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Fonte: Autor (2023).
Figura B6: Ajustes aos modelos de Langmuir (— — —) e Freundlich (—) e grafico de residuo (A)

Langmuir, (e) Freundlich, para remogdo de DQO (a) e COT (b) do esgoto secundario industrial.

Condigbes experimentais: temperatura de 25 °C tempo de adsorgao 240 min, agitagdo do sistema de

+ 80 rpm e dose do adsorvente 1 g/L.
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Fonte: Autor (2023).
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Figura B7: Ajustes aos modelos de Langmuir (— — —) e Freundlich (——) e grafico de residuo (A)
Langmuir, (e) Freundlich, para remogao de DQO (a) e COT (b) do esgoto secundario industrial.
Condigoes experimentais: temperatura de 30 °C tempo de adsorgcao 240 min, agitagdo do sistema de

+ 80 rpm e dose do adsorvente 1 g/L.
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Fonte: Autor (2023).

Figura B8: Ajustes aos modelos de Langmuir (— — —) e Freundlich (—) e grafico de residuo (A)
Langmuir, (e) Freundlich, para remogao de DQO (a) e COT (b) do esgoto secundario industrial.
Condigbes experimentais: temperatura de 40 °C tempo de adsorgao 240 min, agitagéo do sistema de
+ 80 rpm e dose do adsorvente 1 g/L.
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Fonte: Autor (2023).
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Figura B9: Ajustes aos modelos de Langmuir (— — —) e Freundlich (——) e grafico de residuo (A)
Langmuir, (e) Freundlich, para remocdo de DQO (a) e COT (b) do esgoto secundario industrial.
Condicoes experimentais: temperatura de 50 °C tempo de adsorgcao 240 min, agitagdo do sistema de

+ 80 rpm e dose do adsorvente 1 g/L.
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