INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA
DO RIO GRANDE DO NORTE

MARCELO SANTOS SANTIAGO

SINTESE DE CARBONO ATIVADO A PARTIR DO USO DE RESIDUO GERADO
EM ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTOS DOMESTICOS

NATAL-RN
2017



MARCELO SANTOS SANTIAGO

SINTESE DE CARBONO ATIVADO A PARTIR DO USO DE RESIDUO GERADO
EM ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTOS DOMESTICOS

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Uso Sustentavel de Recursos
Naturais (PPgUSRN), do Instituto Federal de
Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande
do Norte (IFRN), em cumprimento as exigéncias
legais como requisito do titulo de Mestre em

Ciéncias Ambientais.

Orientador: D.r José Dantas Neto

NATAL-RN
2017



Santiago, Marcelo Santos.
52358 Sintese de carbono ativado a partir do uso de residuo gerado

em estacdo de tratamento de esgotos domésticos / Marcelo Santos
Santiago. — 2017.

48 f : il. color.

Dissertacdo (Mestrado Profissional em Uso Sustentavel de
Recursos Maturais) — Instituto Federal de Educacio, Ciéncia e
Tecnologia do Rio Grande do Morte. Natal, 2017.

Crientador(a): Prof. D.r José Dantas Neto.

1. Danos ambientais. 2. Carbono ativado. 3. Azul de metileno. 4.
Lodo — Esgoto. |. Dantas Neto, José. |l. Instituto Federal de
Educac#o, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte. IV, Titulo.

CDU 504.5

Catalogacao na Publicacao elaborada pela Sec¢do de Processamento Técnico da

Biblioteca Setorial Walfredo Brasil (BSWB) do IFRN.



MARCELO SANTOS SANTIAGO

SINTESE DE CARBONO ATIVADO A PARTIR DO USO DE RESIDUO GERADO
EM ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTOS DOMESTICOS

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pés-
Graduacdo em Uso Sustentidvel de Recursos
Naturais (PPgUSRN), do Instituto Federal de
Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande
do Norte (IFRN), em cumprimento as exigéncias
legais como requisito do titulo de Mestre em
Ciéncias Ambientais.

Orientador: D.r José Dantas Neto

Dissertacdo apresentada e aprovada em 21/08/2017 pela seguinte
Banca Examinadora:




Dedico esse trabalho aos meus pais Maria de Jesus e Joao de
Noronha, que esteve e continua sempre presente em todos os
momentos de minha vida. Sem seus incentivos, dedicacéo e
apoio seria impossivel seguir adiante. Esta pequena vitoria é

apenas a primeira de muitas que iremos conquistar juntos.



AGRADECIMENTOS

Ao Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte
(IFRN) e, em especifico, ao Programa de Pds-Graduacdo em Uso Sustentavel de
Recursos Naturais (PPGUSRN) e a todos os seus professores e funcionéarios pelo
apoio e oportunidade de aprendizado.

Ao meu orientador Professor Doutor José Dantas Neto primeiramente pela
gentileza em me acolher como seu orientando e pelo respeito ao meu projeto de
pesquisa. Em segundo lugar, pela humildade e empenho como conduziu a orientagao
desse estudo de dissertacéo, sempre com paciéncia e excelentes consideragdes que
engrandeceram o trabalho.

A todos os colegas de curso pelo companheirismo, contribuicbes e bons
momentos vividos dentro e fora da sala de aula; em especial, a Sylbenia Alves, Luara
Musse, Keville Pereira, Vinicius Meressiev, Fausto Pereira.

Ao Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte,
campus Ipanguacu, pela ajuda nas pesquisas.

A minha familia, Maria de Jesus, Jodo de Noronha, Marcos Antonio, Marcio
Santiago, aos meus sobrinhos Herbert Matheus e Livia Santiago e a minha cunhada
Alessandra Santiago, aos meus primos Francisco e Rodrigo pelo apoio fundamental
em todos os desafios enfrentados.

Ao meu amigo Diogo Bezerra pela paciéncia, companhia, orientacbes e por
sempre estar do meu lado apoiando as minhas decisbes e me mostrando que sou
capaz de alcancar os meus objetivos. E por fim as minhas cachorras Athena e Nike

pelo divertimento do dia a dia.



“‘Aos jovens que aqui chegarem, confio Atena aos seus
cuidados”.
CDz



RESUMO

A poluicdo ambiental € um fendmeno que surgiu antes da expansao e crescimento da
populacdo mundial. Atualmente, existe uma grande preocupacédo com a polui¢cdo dos
recursos naturais. Esta contaminacéo tem aumentado consideravelmente nas ultimas
décadas devido ao desenvolvimento nao ter sido acompanhado por regulamentos que
permitam a prevencao e controle da contaminacao e por uma avaliacdo de impactos
ambientais. Ainda ocorrem falhas nos aterros e lix6es, principalmente nos lixdes,
mesmo havendo fiscalizacdo. O lodo que é formado nas estacbes de tratamento
sempre € despejado nos aterros ou lixdes, e isso acarreta a producdo de chorume e
gases toxicos, pois o material tem muita matéria organica. Nesse contexto, este
estudo foi realizado com o objetivo de transformar os residuos gerados na Estacao de
tratamento de Esgotos — ETE em carbono ativado e avaliar o seu potencial. Para a
avaliagdo do potencial do material, foi utilizado o composto aromatico azul de
metileno. A metodologia aplicada neste estudo incluiu a sintese do carbono ativado
utilizando residuo da ETE e a caracterizacdo do material pelo método do ponto de
carga zero e determinacdo dos grupos &cidos. Na sintese 0 precursor passou por
carbonizagdo em um forno mufla. Foram utilizados dois materiais, carbono ativado 1
e 2. ApGs a ativacdo o material passou pelos testes de cinética e eficiéncia. Para o
teste de eficiéncia, foi introduzido um carbono comercial (WV 1050) como comparativo
com os outros dois materiais. Como resultado da caracterizacao, o potencial de carga
zero foi de: 6,23 e 7,38, respectivamente, para os carbonos ativados 1 e para o
carbono ativado 2. Para os grupos acidos, foram testados os grupos carboxilicos,
lactdnicos e fendlicos para os dois materiais, e foram obtidos os resultados de 19,0%,
15,8%, 65,0% para o carbono ativado 1 e 64,8%, 35,1% e 0% para o carbono ativado
2 respectivamente. No teste cinético, o material teve um excelente comportamento,
pois ambos tiveram a adsorgéao inicial em 20 minutos para o CA 1 e 5 minutos para o
CA 2. E o material se mostrou muito eficiente, o CA 2 teve uma eficiéncia de 100% no
pH 7, enquanto o CA 1 sua eficiéncia foi de 51,2% no pH 10 e o WV 1050 com 98,8%
em pH 10. Esse dado mostrou que o CA 2 foi muito eficaz a frente dos dois utilizados,
com isso mostrando que o lodo pode ser um 6timo precursor para ser transformado

em carbono ativado.

Palavras-chave: adsorcéo, lodo, azul de metileno



ABSTRACT

Environmental pollution is a phenomenon that arose before the expansion and
growth of the world population. Currently, there is a great concern about the pollution
of natural resources. This contamination has increased considerably in the last
decades because the development has not been accompanied by regulations that
allow the prevention and control of the contamination and by an evaluation of
environmental impacts. There are still gaps in landfills and dumps, mainly in the dumps,
even though there is inspection. The sludge that is formed in the treatment plants is
always dumped in landfills or dumps, and this leads to the production of leachate and
toxic gases, since the material has a lot of organic matter. In this context, this study
was carried out with the objective of transforming the waste generated at the Sewage
Treatment Plant - ETE into activated carbon and assess its potential. For the evaluation
of the potential of the material, the methylene blue aromatic compound was used. The
methodology applied in this study included the synthesis of the activated carbon using
ETE residue and the characterization of the material by the zero point method and
determination of the acid groups. In the synthesis the precursor was carbonized in a
muffle furnace. Two materials, activated carbon 1 and 2 were used. After activation,
the material passed through kinetic and efficiency tests. For the efficiency test, a
commercial carbon (WV 1050) was introduced as comparative with the other two
materials. As a result of the characterization, the zero charge potential was: 6.23 and
7.38, respectively, for the activated carbons 1 and for the activated carbon 2. For the
acid groups, the carboxylic, lactonic and phenolic groups were tested for And the
results were 19.0%, 15.8%, 65.0% for activated carbon 1 and 64.8%, 35.1% and 0%
for activated carbon 2, respectively. In the kinetic test, the material had an excellent
behavior, as both had the initial adsorption in 20 minutes for CA 1 and 5 minutes for
CA 2. And the material was very efficient, CA 2 had an efficiency of 100% At pH 7,
while CA 1 its efficiency was 51.2% at pH 10 and WV 1050 at 98.8% at pH 10. This
data showed that CA 2 was very effective ahead of the two used, with Showing that
sludge may be a good precursor for being converted to activated carbon.

Keywords: adsorption, sludge, Methylene blue
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental € um fendbmeno que surgiu antes da expansao e do
crescimento da populacdo mundial.

Atualmente, existe uma grande preocupagdo com a poluicdo dos recursos
naturais gerados por produtos industriais. Essa contaminagdo tem aumentado
consideravelmente nas ultimas décadas devido ao fato de o desenvolvimento né&o ter
sido acompanhado por regulamentos que permitam a prevencéo e o controle da acéo
de contaminacéo e por uma avaliagao de impactos ambientais (JALIL, 2010; AGUIAR,
2012).

Existem diferentes tipos de poluicéo, contudo os mais prejudiciais sdo aqueles
gue afetam a base de recursos naturais para a saude: ar, solo e agua. A poluicéo é
responsavel por fendbmenos que agravam o meio ambiente. Na maioria dos casos,
esses problemas sao gerados pelos poluentes derivados das atividades humanas.

Além da polui¢céo do solo e do ar, a problematica em ecossistemas aquaticos é
talvez o pior tipo de poluicédo, devido a uma escassez, generalizada mundialmente, de
agua potavel. A contaminacdo da agua é gerada por varios fatores, todos eles
relacionados com a ma utilizagdo como atividades industriais de mineracdo, até
mesmo com 0 armazenamento indevido nos lixées ou aterros, acabam poluindo a
agua com uma variedade de substancias de alta toxicidade que limitam a sua
utilizacao posterior.

Varios processos sdo usados no controle ambiental, como por exemplo a
adsorcdo, em que baixas concentracdes de poluentes podem ser separadas e
reaproveitadas. Ha um grande interesse em melhorar o desempenho dos processos
de desenvolvimento de materiais que tém caracteristicas fisico-quimicas apropriadas,
menor custo, a exemplo do carbono ativado e materiais de silica mesoporosos (Santa
Barbara Amorphous-15 — SBA 15 ou Mobil Crystalline Materials — MCM), argilas
modificadas ou combinac¢des entre suas estruturas. Entre os materiais mais utilizados
para o controle da poluicdo ambiental, estdo as argilas naturais e o carbono ativado,
gue, somados a sua abundéancia e baixo custo, tém uma quimica de superficie
adequada as suas propriedades fisico-quimicas (com sitios ativos de diferentes
caracteristicas) e carga permanente (BEZERRA et al., 2011; BEZERRA et al., 2014).

Portanto, a urgéncia por novas politicas publicas e tecnologias alternativas de

tratamento de bacias hidrograficas € de grande importancia. Dentre as principais
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tecnologias estudadas para o tratamento dos recursos hidricos, destaca-se a
adsorcao em carbono ativado como alternativa para este problema.

O carbono ativado é um adsorvente bastante estudado e utilizado
comercialmente. Sua elevada area superficial e seu grande volume de micro e de
mesoporos conferem a esse adsorvente uma ampla utilizagdo em diversos processos
industriais. Sua preparacdo consiste na carbonizacdo de uma matéria-prima rica em
carbono e posterior ativacao fisica (temperatura e pressao) e/ou quimica para elevar
sua porosidade e, consequentemente, sua area superficial.

O carbono ativado utilizado nesse projeto foi sintetizado utilizando-se residuos
de esgoto, obtido do lodo residual da Estacdo de Tratamento de Esgotos - ETE do
Baldo em Natal - RN.

A transformacéo de rejeitos rico em carbono (lodo de esgoto) em material é
uma forma economicamente viavel, pois sdo materiais de facil obtencao e que podem
ser reutilizados. O carbono ativado € um material que pode ser produzido a partir de
qgualquer material organico, e seu rendimento é bem expressivo.

Este material, por ser de facil obtencéo e facilmente reutilizado, o faz ser um
recurso mais barato para o mercado; além disso, nesse estudo, foi testada a eficiéncia
do material sintetizado em comparacdo com material comercial com o intuito de
mostrar que o lodo é um 6timo material a ser sintetizado e transformado em carbono

ativado.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo seréo definidos os principais assuntos desta pesquisa, que Sao:
materiais poluentes (corante azul de metileno), lodo de esgoto, fundamentos de

adsorcao e carbono ativado.

2.1 AZUL DE METILENO

O azul de metileno € um composto aromatico heterociclico, sélido verde-
escuro, solivel em agua e que produz solugéo azul, inodora, com férmula molecular
C16H1s8CIN3S, massa molar 319,85 g/mol. Em sua formula estrutural, conta com 3
estruturas ciclicas condensadas com dois heteroatomos (nitrogénio e enxofre),

conforme ilustrado na figura 1.

Figura 1 — Férmula estrutural do corante catiénico azul de metileno

CH,
/
crs’ \N
H.C—N
8 \
CH,

Fonte: Autoria Prépria (2017)

O azul de metileno € um corante organico catibnico muito utilizado como
tracador de aguas contaminadas (POTGIETER, 1991; LONGHINOTTI et al, 1996),
desinfetante e antisséptico e empregado ainda na verificagdo do nivel de bactérias no
leite, nas andlises de acido ascorbico, de detergentes, de percloratos e de peroxidos,

e também usado como fotossensitizador (LONGHINOTTI et al, 1996).
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2.2 LODO DE ESGOTO

O lodo refere-se ao produto final gerado na ETE, o qual contém todos os
materiais solidos ndo removidos durante os processos de tratamento de esgoto, e é
gerado em volumes muito maiores em comparacao aos demais residuos (WERTHER,
1999; MILTON et al. 2001).

O lodo de esgoto € um residuo solido, pastoso e de natureza
predominantemente organica; pode conter um numero indeterminado de
componentes organicos, inorganicos e substancias toxicas. Seus principais
constituintes sdo proteinas, 6leos, ureia, celulose, silica, nitrogénio, acido fosforico,
oxido de ferro, oxido de célcio, alumina, 6xido de magnésio e potassio. Metais pesados
e uma grande variedade de minerais também estédo presentes (SMITH, 2009).

Atualmente as alternativas para destinacao final do lodo séo: disposicdo em
aterro, uso agricola, lancamento em rios ou oceanos e tratamento por incineracao.
Além dessas, existem inUmeras outras solu¢des para a disposicao final desse residuo:
utilizacdo na recuperacdo de locais contaminados, horticultura, paisagismo,
silvicultura, processos industriais (como na industria de cimentos, ceramicas e
agregado a pavimentacdes) e processos térmicos, como a incineracdo com

recuperacao energética, pirélise e gaseificacdo (LEBLANC et al. 2008).

2.3 MECANISMOS DE ADSORCAO

A adsorcdo € um fendbmeno de concentracdo espontanea de moléculas ou ions
(adsorbato) presentes em uma fase fluida (liquido ou gas) que ocorre na superficie de
um material sélido, aqui chamado de adsorvente, em contato com o fluido aqui
chamado de adsorbato (ROUQUEROL et al., 1999). O processo transcorre de forma
espontanea do ponto de vista termodinamico, pois quando o fluido se encontra
adsorvido, suas moléculas possuem menor energia interna do que quando se
encontram no fluido livre. No momento da transicdo (da fase fluida para a fase
adsorvida), nota-se a liberacdo de energia na forma de calor (fenbmeno exotérmico).

Logo a adsorcéao € a ligacéo de particulas a uma superficie; a substancia que
€ adsorvida é o adsorbato sendo a fase liquida, e o material que adsorve é o
adsorvente ou substrato; no entanto esta é a particula ou substancia nanoporosa,

sendo o adsorvente a fase soélida.
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De acordo com a intensidade e a natureza das forgcas entre adsorvente e
adsorbato, pode-se classificar este fenbmeno como adsorcéo fisica (fisissor¢éo) ou
qguimica (quimissorcao). Na fisissorcéo, a interacdo na interface adsorvente/adsortivo
é fraca e esta associada a interacdes do tipo das forcas de van der Waals. Nesta
interacédo os valores de adsorcdo sao da ordem de magnitude de condensacéo, ou
seja, - fisissorcao < 35 kJ/mol. Este tipo de adsorcao apresenta valores significativos
em baixas temperaturas, podendo haver formacdo de multicamadas adsorvidas na
superficie do sélido. Por apresentar fracas interacdes, este processo tem carater
reversivel com aumento da temperatura (RUTHVEN, 1984; BASTOS-NETO et al.,
2007). Na quimissorcdo, h& efetiva troca de densidade eletrbnica na interface
adsorvente/adsorbato e o processo pode ser discutido em termos de formacdo de
complexos. Seus valores de variacdo de entalpia sé@o superiores a 35 kJ/mol. Para a
quimissorgdo, ha formagdo de uma monocamada, sendo significativa em grandes
faixas de temperaturas, contudo pode ser um processo lento e irreversivel
(RUTHVEN, 1984; ARAUJO, 2005).

Processos de adsorcdo sdo amplamente usados em processos de
descontaminacao, em que as moléculas poluentes podem ser presas e separadas a
partir do meio a ser tratado. Na adsorgcéao as forcas de interacdo sdo geradas pelo
desequilibrio intermolecular entre a superficie sélida e o fluido, permitindo atracao ou
repulsdo de moléculas em contato (BEZERRA et al., 2011; BEZERRA et al., 2014).

Entre os diferentes fatores que afetam a adsorcao em fluidos liquidos, estéo os
inerentes ao adsorvente: propriedades texturais (area de superficie especifica, a
distribuicdo de tamanho dos poros, o volume total dos poros e o diametro médio dos
poros), propriedades fisico-quimicas (carga de superficie, concentracdo e tipo de
sitios ativos) e composicdo quimica, assim como suas caracteristicas quimicas e
fisicas (tamanho e polaridade da molécula, a solubilidade, a composi¢cado quimica e
concentragdo das mesmas). No entanto ha certo numero de fatores relacionados
apenas com as caracteristicas da solugdo, como pH, temperatura e forca ibnica, que
sao igualmente importantes e que devem ser considerados ao se estudar o processo
(COONEY, 1998; LEYVA RAMOS, 2007; JALIL, 2010).

A adsorcéo em solucéo liquida é geralmente avaliada por “adsorcéo aparente”
do soluto na interface solido-liquido. Isso é realizado por meio da medicdo da
diminuicdo de sua concentracdo quando colocada em contato com o adsorvente por

um tempo suficiente para atingir o equilibrio e a uma determinada temperatura.
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Quando a quantidade adsorvida (expressa em massa de soluto adsorvida por unidade
de massa adsorvente) é representada graficamente contra a concentragdo do soluto
na solugcéo, uma vez que tenha atingido o equilibrio a uma temperatura constante,
definimos como uma isotérmica de adsor¢do (GILES et al., 1974; AGUIAR, 2012).
Uma vez obtidas as isotermas de adsorcdo experimentalmente, existem
diferentes modelos de adsor¢do que permitem uma representacdo matematica, entre
0S quais, os modelos Langmuir e Freundlich sdo mais amplamente utilizados em
sistemas sélido-liquido (LEYVA 2007; LIMOUSIN et al., 2007; JALIL, 2010; BEZERRA
et al., 2011; BEZERRA et al., 2014).
Sendo assim existindo dois tipos de adsorcao a fisica (fisissor¢éo) e a
guimica a (quimissorcao), sendo amplamente relatada na tabela abaixo.
Tabela 1 Difererlc;as entre a adsorcéo fisicae a agsorc;égo guimica
ADSORCAO FISICA ADSORCAO QUIMICA

Baixo calor de adsorcéo Calor de adsorcao na ordem de

entalpias de reagao

N&o especifica Altamente especifica
Mono ou multicamadas Somente monocamada
As moléculas adsorvidas nao Pode ocorrer dissociagao das
sofrem dissociacéo. moléculas.
Ocorre em baixas temperaturas. Ocorre em altas temperaturas.

N&o precisa de ativacao, é rapida Precisa de ativacao e pode ser

e reversivel. irreversivel.
N&o ocorre transferéncia de Ha transferéncia de elétrons,
elétrons, mas pode ocorrer levando a formacéo de ligacao
polarizacéo do adsorbato. guimica.

Fonte: (Ruthven, 1984).
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2.4 CARBONO ATIVADO

O carbono ativado € um adsorvente bastante utilizado no tratamento de
efluentes. Tem uma elevada area superficial porosa, com a grande vantagem da
possibilidade de se regenerar, ou seja, é possivel dessorver as substancias adsortivas
e adquirir novamente seu poder de adsorcdo. Além de remover substancias que
contém gosto, odor e matéria organica dissolvida, remove também cor (caracteristica
fisica, por causa da existéncia de matéria dissolvida), fenodis, nutrientes (fosfatos,
nitratos), sélidos em suspensao, matéria organica ndo biodegradavel, dentre outros.
Os processos de remoc¢do de gosto e odor sdo utilizados no tratamento de agua
potavel (CASAS, 2004).

O carbono ativado é um adsorvente bastante estudado e utilizado
comercialmente. A grande variedade de caracteristicas texturais confere a este
adsorvente uma ampla utilizagcdo em diversos processos industriais. Sua preparagao
consiste na carbonizacdo de uma matéria-prima rica em carbono e posterior ativacao
fisica (temperatura e pressao) e/ou quimica para elevar sua porosidade, criando micro
e mesoporos (conforme figura 2) e, consequentemente, aumentando sua &area
superficial (DAVINI, 2002).

Figura 2 Estrutura do grao de carbono ativado.

Moléculas organicas Moléculas organicas
dissolvidas grandes dissolvidas pequenas

. o -

\
\
e

Carvao Ativado

Micro Porc Meso Poro

Macro Poro

Fonte: Adaptado de Davini (2002)

Possui grande afinidade quimica por substancias organicas, sendo bastante

empregado na descontaminagcdo de agua para o consumo humano. ISso ocorre,
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porque sua estrutura possui elevada composicéo de carbono (BASTOS-NETO et al.,
2007).

Outro atrativo importante deste adsorvente é o seu carater hidrofobico, pois a
umidade do ar ou de sistemas aquosos poderia adsorver-se facilmente reduzindo a
capacidade de adsor¢cdo da molécula-alvo, causando, inclusive, a oxida¢do da

superficie de carbono.
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3 OBJETIVO GERAL

Sintetizar material adsorvente, carbono ativado, utilizando-se como fonte 0s

residuos da ETE do Baldo em Natal.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar o material adsorvente sintetizado;

2. Estudar o efeito do pH;

3. Realizar estudos cinéticos de adsorcdo no corante azul de metileno para a
determinacdo de parametros utilizados nos ensaios de eficiéncias em sistemas

aquosos.
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4 MATERIAIS E METODOS

As atividades executadas neste projeto adotaram a seguinte metodologia:

4.1 CARACTERIZACAO DA PESQUISA

O estudo caracteriza-se como pesquisa de campo pelo fato de ter como
procedimentos técnicos a coleta e andlise de dados oriundos de um espaco fisico,
identificado como ETE do Baldo em Natal — RN. A natureza da pesquisa é quantitativa,
uma vez que, os dados coletados, foram analisados a partir de quantificagoes,
féormulas matematicas e tratamento estatistico. Quanto ao método cientifico, o
trabalho foi embasado no método Dedutivo. O raciocinio dedutivo tem como objetivo

explicar o conteddo das premissas, partindo do geral para o particular.

4.2 LOCALIZACAO DA AREA DE COLETA DO LODO

O residuo da ETE foi coletado na estacdo de esgoto doméstico do Baldo em
Natal — RN, conforme o mapa de localizacéo (Figura 3). E a parte experimental foi
realizada no Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do
Norte — IFRN, campus Ipanguacu.
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Fonte: Autoria Propria (2017)

4.3 SINTESE DO RESIDUO DA ETE

Utilizamos o residuo da estacdo de tratamento de esgoto (figura 4) para a
sintese de carbono ativado. O precursor foi obtido do lodo residual na etapa de

secagem da estacao de tratamento.



26

Figura 4 Lodo da ETE in natura

Fonte: Autoria Prépria (2017)

O lodo adquirido tem um pH de 4,5. Foram pesados em dois béqueres 25 g do
precursor (lodo). Um dos lodos foi realizado sé a etapa de calcinagdo e utilizado o
material quimico ja impregnando no mesmo como agente ativador. Para a ativa¢do do
segundo lodo, foram utilizados 100 ml de cloreto de zinco (ZnCl2) 0,4 mol/l no intuito
de obter a ativacdo do material, em seguida foram aquecidos a 100°C e mantidos em
agitacdo constante para evaporar a solucéo de ZnClz. Apés a evaporacao da solucao,
o0 precursor foi colocado em um forno mufla, sob uma taxa de aquecimento de 1 °C/min
até uma temperatura de 500 °C durante 150 minutos para ser calcinado (figura 4).
Passado este periodo, as amostras foram retiradas e lavadas com agua destilada até
se obter um pH préximo de 7. Em seguida o carbono ativado foi levado a estufa a uma
temperatura de 100 °C para a secagem (BEZERRA et al., 2011).
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Figura 5 Lodo da ETE calcinado

Fonte: Autoria Propria (2017)

4.4 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

O material utilizado foi carbono ativado sintético para adsorcdo de misturas
aguosas da substancia de azul de metileno. Cada amostra foi caracterizada por

métodos de pHpcz € determinacgéo dos grupos acidos.

4.4.1 pHpc:z

Para a determinacgéo do potencial de carga zero, foi utilizado o método de Mular
e Robert (adaptado de ROCHA, 2006), o qual consistiu em pesar 1 g de carbono
ativado, utilizando diferentes béqueres; foram adicionados 25 ml de solucao de KNO3
em uma concentracdo de 0,01 mol/L; em seguida a solugao ficou em repouso por 24
horas. Apds o repouso, o pH foi ajustado, utilizando-se HNO3 5% v/v ou KOH 5% vl/v;
em seguida manteve-se em repouso por mais 24 horas. Apoés as 24 horas, anotou-se
o valor do pH ajustado (sendo esse o pH inicial) e logo ap6s adicionou-se 0,23 g de
KNOs, agitando com um bastdo de vidro até completar a solubilizacdo do sal; foi
deixado em repouso por mais 24 horas e ao final foi anotado o pH obtido (sendo esse

o pH final). Os dados obtidos foram representados em um grafico pHinicial versus pHinicial
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— pHiinal (ApH); 0 ponto onde a curva intercepta o eixo X € o pH no qual o carvao
apresentou a carga zero (BARBOSA et al., 2014).

4.4.2 Determinacao dos grupos acidos

O método para determinacao dos grupos acidos consistiu na titulagdo Boehm,
gue é usada para identificar os grupos funcionais oxigenados da superficie do carbono
ativado.

Inicialmente foi colocado 0,5 g do carbono ativado em trés béqueres
separadamente em 25 ml de solucéo de hidréxido de sédio (0,1 mol L1), de carbonato
de sédio (0,05 mol L) e de bicarbonato de sédio (0,05 mol L?). Os frascos foram
fechados e mantidos em agitacdo a temperatura ambiente durante 24 horas. Em
seguida, cada solucao foi filtrada, e o excesso de base foi titulado com HCL (0,1 mol
L-1). O nimero de grupos acidos foi calculado sob o pressuposto de que o NaOH
reagiu com os grupos carboxilicos, lacténicos e fendlicos. Na2COs reage com 0s
grupos carboxilicos e lactbnicos, e NaHCOs reage apenas com 0s grupos carboxilicos
(FAN et al., 2011; FIERRO et al., 2008; BARBOSA et al., 2014).

Pelo método de Boehm, o hidroxido de sodio (NaOH) reagiu com 0s grupos
carboxilicos, lactonicos e fendlicos. O excesso de NaOH (que nao reagiu com 0s
grupos citados) é titulado com acido cloridrico (HCI) segundo a reacéo 1.

HCI + NaOH — NaCl + H20 Q)

Ja a solucéo de carbonato de sédio (Na2COs) reage com 0s grupos carboxilicos
e lactonicos. O excesso de Na2COs (que néo reagiu com os grupos) foi titulado com
acido cloridrico (HCI) segundo a equacéo 2.
2HCI + Na2CO3 — 2NaCl + H20 + COz2 (2

A solucédo de bicarbonato de sédio (NaHCOs) reage com o grupo carboxilico.
O excesso de NaHCOs (que néo reagiu com o grupo) foi titulado com acido cloridrico
(HCI) segundo a reacgéo 3.
HCI + NaHCOs — NaCl + H20 + CO2 3)

Os grupos carboxilicos sédo compostos de grupos hidroxilos ligados a um grupo

carbonilo. Eles tém forma estrutural RCOOH, tém carater acido, liberam H*, sdo uma
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das funcdes organicas mais oxigenadas. Os acidos carboxilicos sdo oxiacidos
organicos caracterizados pela presenca do grupo carboxilico e possuem o grupo
carbonila ligado a um grupo hidroxila (OH). Entre os principais compostos da funcao
dos é&cidos carboxilicos utilizados no cotidiano, estdo o acido metanoico, mais
conhecido como acido férmico, e o0 acido etanoico ou acido acético (SOUZA 2017).

O grupo lacténico, também conhecido por lactonas sesquiterpénicas, compde
uma subclasse de compostos organicos biologicamente ativos pertencentes a classe
dos sesquiterpenoides, contendo 15 atomos de carbono e um anel de lactona fundido.
Geralmente o anel lactbnico possui 5 membros e uma ligagdo dupla conjugada ao
grupo carbonila, compreendendo, portanto, uma y-lactona a, B-insaturada com dupla
exo ou endociclica. Esta classe de substancias é encontrada em diversas familias de
plantas, especialmente nas Compositae ou Asteraceae, sendo considerada seu
principal marcador taxondémico (MARTINEZ, 2002).

Os grupos fendlicos sdo uma classe de compostos quimicos que consiste em
um grupo hidroxilo ligado diretamente a um grupo hidrocarboneto aromatico. A mais
simples é a classe de fenol, que também é chamado acido carbdlico. Os compostos
fenolicos sé@o classificados como fendis simples ou monofendis, tendo apenas um
grupo fendlico, ou bi, tri e oligo, com dois, trés ou varios grupos fendlicos,
respectivamente. Os fendis naturais mais estudados sé@o os flavonoides, que incluem
milhares de compostos, entre eles os flavondis, flavonas, flavan-3-ol (catequinas),

flavanonas, antocianidinas e isoflavonas (ANGELO et al., 2007).

4.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

Para o processo de cinética de adsorcao, preparou-se uma solucdo de 100 ml
de azul de metileno com concentracao de 0,01 g/l, apos feito isso, foi preparado 0,01
g de carbono e foram adicionados 50 ml da solugdo, que permaneceu em agitacao
constante em um banho finito a 25 °C, sendo que a cada periodo de tempo era retirada
uma aliquota e medida a absorbancia em um espectro fotometro UV-vis Evolution 60S
com um comprimento de onda de 620nm (SANTIAGO et al., 2015).



Figura 6 Ensaios de adsorcéo utilizando azul de metileno

/

Fonte: Autoria Prépria (2017)

Figura 7 Espectro fotometro UV-vis Evolution 60S

Fonte: Autoria Propria (2017)
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Também foi analisada a eficiéncia do material em diferentes pHs (3, 5, 7 e 10)
com o carbono ativado com os agentes quimicos ja presente no lodo e o ativado por
ZnCl2 e também o carbono comercial WV 1050, esse ultimo carbono foi utilizado como
comparativo para os demais carbonos usados na capacidade de adsorcdo. Para

calcular a eficiéncia, foi empregada a equacao 1.

Eficiéncia (%) = =0 Ced &
0

Onde:
C, € a concentracdo inicial das solucoes;

Ceq € a concentracao final das amostras em um tempo reacional qualquer.

A cinética do processo foi obtida através da velocidade do tempo em que o
carbono adsorve a solucdo de azul de metileno, € o tempo necessario para que o
adsorbato (azul de metileno) penetre nos poros do adsorvente (carbono). O processo

de cinética foi realizado em duplicata para melhor fundamentar os resultados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DO PRECURSOR

O precursor (lodo de esgoto) adquirido na estagao de tratamento do Baldo em
Natal passou por ativagdo quimica para abertura dos poros. O mesmo foi ativado por
cloreto de zinco (ZnCl2) 0,4 mol/l. Foram pesados 25 g do lodo para ativagéo; ao final
do processo de ativacdo, foi obtida uma massa de 9,12 g de carbono ativado. O
material sintetizado teve um rendimento de 36,48% da massa total e uma perda de
63,52%.

Mesmo com uma perda alta, o material acaba sendo bem aproveitado, pois o
destino final do lodo seria o aterro sanitario e, com a quantidade de material organico
presente, o material acaba prejudicando a meia vida do aterro, além de produzir gases
provocadores do efeito estufa. Entdo o material € um 6timo precursor para um carbono

ativado, em vez de ser jogado em aterros.

5.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

As tabelas e os graficos abaixo mostram os resultados de caracterizagao para
o pH da superficie do carbono nédo ativado e do carbono ativado via potencial de carga
zero (pHpcz). Segundo Barbosa et al. (2014), a caracterizacdo via potencial de carga
zero fornece uma importante contribuicdo no estudo da adsorcdo, pois é uma
informacdo muito importante sobre 0o comportamento das cargas na superficie do
carbono ativado em funcdo do pH do meio, bem como do grau de ionizacdo das

espécies do adsorbato.

Tabela 2 pHpczdo carbono ativado 1

pH Inicial pH Final pHinicial —
pHfinal
1,80 1,76 0,04
4,79 4,60 0,19
6,23 6,23 0




6,40 6,36 0,04
6,61 6,65 -0,04
6,87 6,95 -0,08
8,87 8,51 0,36

Fonte: Autoria Propria (2017)

0,25

pHinicial — pHfinal

-0,05

-0,1

Graéfico 1 pHpcz do carbono ativado 1

pHpcz do carbono ativado 1

pH inicial

Fonte: Autoria Prépria (2017)

Tabela 3 pHpczdo carbono ativado 2
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pH Inicial pH Final pHinicial — pHfinal
3,96 4,09 -0,13
5,92 6,13 -0,21
6,72 6,84 -0,12
6,95 7,10 -0,15
7,10 7,15 -0,05
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7,38 7,40 -0,02

9,50 8,81 0,69

Fonte: Autoria Propria (2017)

Gréfico 2 pHpcz do carbono ativado 2

pHpcz do carbono ativado 2

pHinicial — pHfinal

-0,1 0 2 6 8 10
-0,2

-0,3 o
pH inicial

Fonte: Autoria Prépria (2017)

De acordo com os resultados obtidos, tem-se que o potencial de carga zero é
de: 6,23 e 7,38 para os carbonos ativados 1 e para o carbono ativado 2,
respectivamente. Dessa forma observam-se as diferencas de valores para 0s
respectivos carbonos, mostrando que, quando o mesmo passa por ativacao, seu
potencial de carga zero se eleva. Com esse resultado de 6,23 para o carbono ativado
1, conclui-se que este dado assegura uma ampla faixa de pH variando desde o pH
1,80 até o respectivo valor no qual este carbono apresenta carga zero. No caso do
carbono ativado 2, verifica-se que seu resultado de 7,38 também assegura uma ampla
faixa de pH variando desde o pH 3,96 até o valor que apresenta a carga zero.

As tabelas 4 e 5 apresentam os resultados da parte experimental do efeito da
superficie do carbono sobre os resultados do método de Boehm para as amostras de
carbono estudadas. Os resultados sdo mostrados de acordo com a média aritmética
das amostras em duplicatas e eles estdo apresentados em milimol dos grupos

carboxilicos, lactonicos e fendlicos para cada grama de carbono (mmol g1).
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Tabela 4 Grupos acidos da superficie do carbono ativado 1 determinados por
titulacdo de Boehm

Grupos superficiais Concentracao
acidos mmol g* %
Carboxilicos 0,12 19,0
Lactbnicos 0,10 15,9
Fenolicos 0,41 65,0

Fonte: Autoria Prépria (2017)

Tabela 5 Grupos acidos da superficie do carbono ativado 2 determinados por
titulacdo de Boehm

Grupos superficiais Concentracao
acidos mmol gt %
Carboxilicos 0,35 64,8
Lactbnicos 0,19 35,1
Fendlicos 0,0 0,0

Fonte: Autoria Propria (2017)
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Figura 8 Titulacéo dos_g’rupos acidos pelo método de B

Fonte: Autoria Prépria (2017)

Com os resultados obtidos pela titulacdo de Boehm, verificou-se que os grupos
funcionais presentes na superficie dos carbonos ativados 1 sdo os fendlicos
(0,41mmol g?) e carboxilicos (0,12mmol g*) e lacténicos (0,10mmol g?) conforme
tabela 5.3. Na titulagdo em que foi utilizado o carbono ativado 2, os grupos funcionais
presentes na superficie do material sdo os carboxilicos (0,35mmol g*) e lactdnicos
(0,29mmol g1) e fendlicos (0,0mmol g*), conforme tabela 5.4. Com esses resultados,
fica visivel que, no momento da ativacdo, o material oxidou os grupos fendlicos e
aumentou o nivel dos grupos carboxilicos como também os grupos lacténicos, com a
oxidacdo houve uma doacdo de hidrogénios que sairam do grupo fendlico para os
grupos carboxilicos e lactdnicos, por isso que houve esse aumento na concentracao

do carbono ativado 2.
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5.3 MECANISMOS DE ADSORCAO

A curva de calibracéo foi montada para a conversao dos valores de absorbancia

para concentracdo e sao apresentados no grafico 5.3.

Gréfico 3 Curva de calibracdo do azul de metileno
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Fonte: Autoria Propria (2017)

De acordo com os graficos 4 e 5, comprovou-se a capacidade dos carbonos
sintéticos gerados a partir do lodo de esgoto da ETE para a adsorcédo do azul de
metileno. Porém em proporgées bem distintas, o carbono ativado 1 teve sua eficiéncia
muito baixa, pois sua absorbancia inicial referente a final € bem préxima, mesmo tendo

se passado 62 minutos de contato.
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Grafico 4 Cinética de adsorcéo do azul de metileno com carbono ativado 1
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Fonte: Autoria Prépria (2017)

Gréfico 5 Cinética de adsorcao do azul de metileno com carbono ativado 2
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Fonte: Autoria Propria (2017)

O carbono sintético que passou por ativacdo mostrou uma capacidade muito
eficiente na adsorcédo do azul de metileno. Sua absorbancia inicial referente a final foi

bem significativa, reduzindo em 55 minutos sua absorbancia.
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Foi verificado que, com o processo de ativacdo, o carbono sintético teve um
aumento nos poros e, desse modo, se mostra mais eficiente que o carbono que nao
passou pelo processo de adsorgcdo. Sendo assim, o carbono ativado sintético € um
Otimo material para remocédo do azul de metileno. Segundo Rios et al. (2009), como
a superficie do carbono ativado apresenta muitos grupos funcionais (principalmente
de caréter 4cido), o mesmo tem sua eficiéncia bem maior que aquele que ndo passou

pelo processo de ativacao.

Figura 9 Solucdes de azul de metileno antes (a) e apés (b) o processo de adsorcao

-~

Fonte: Autoria Prépria (2017)

5.4 EFICIENCIA DO ADSORVENTE

A eficiéncia do material € um aspecto muito importante para essa pesquisa,
mas também é muito importante a comparacdo destes materiais com outros
adsorventes padrdo ou algum que se aproxime do material estudado. Seguindo esse
pressuposto, foi realizado o estudo de eficiéncia dos materiais, utilizando-se como
comparativo o CA comercial WV 1050. Na tabela 5.5 abaixo, € mostrada a eficiéncia

dos materiais pesquisados nesse estudo.
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Tabela 6 - Eficiéncia do adsorvente

EFICIENCIA (%)
ADSORVENTE
pH 3 pH 5 pH 7 pH 10
CARBONO ATIVADO 1 45,3 46,5 48,2 51,2
CARBONO ATIVADO 2 53,7 71,7 100 55,0
CARBONO ATIVADO
59,2 70,2 83,7 98,8
WV 1050

Fonte: Autoria Propria (2017)

Geralmente, um adsorvente adequado para a adsorcdo de corantes deve
satisfazer varios requisitos: ser eficiente para a remoc¢ao de uma grande variedade de
corantes, ter capacidade e taxa de adsorcao elevadas, ter uma seletividade elevada
para diferentes concentracdes e ser tolerante a uma vasta gama de parametros de
aguas residuais (AGUIAR, 2012).

Na tabela 6, € mostrada a eficiéncia (em porcentagem) dos materiais estudados
na remocao do corante azul de metileno. Para fins de comparacdo do comportamento
e da eficiéncia dos processos propostos nesse estudo, foram aplicadas as diferencas
de pHs e a utilizacdo de um adsorvente comercial.

Observou-se gque as remocdes percentuais do corante atingiram 100% para o
carbono ativado 2 no pH 7. Para os outros CA, esse percentual ja muda de acordo os
pH utilizados; para o carbono ativado 1, o melhor percentual foi com o pH 10, com
51,2%, e, para o carbono ativado WV 1050, o melhor percentual foi com o pH 10, com
98,8%.

Foi observado que, com os pHs iniciais, os materiais ndo tiveram uma boa
eficiéncia. Como foi mostrado no potencial de carga zero, a eficiéncia do material
estava proxima ao pH neutro. E, com o estudo de sua eficiéncia, esses resultados
foram comprovados. Portanto, para os materiais utilizados, a proximidade do pH
neutro é de grande ajuda para o processo de adsorcao.

Em comparacdo com o adsorvente comercial, verificou-se que sua capacidade
de adsorver foi bem maior no pH 10 em comparagdo com 0s outros adsorventes.

Mesmo assim, o carbono sintético a partir do lodo de esgoto mostrou sua eficiéncia
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de 100% a frente dos dois materiais utilizados, uma vez que foi o0 Unico que conseguiu
atingir 100% de sua eficacia. Com isso verifica-se que o carbono ativado 2 mostrou-
se um Otimo adsorvente. Entéo, utilizar rejeitos de lodo de estacdo de tratamentos é

muito eficaz para a producédo de carbono ativados.
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6 PRODUTO TECNOLOGICO

O produto tecnoldgico desta dissertacdo € o carbono ativado sintético
proveniente do lodo da Estacéo de Tratamento de Esgoto — ETE do Baldo em Natal —
RN. Esse produto tecnoldgico tem duas vertentes importantes. Uma é o residuo, o
lodo que é gerado diariamente nas ETE, e cujo destino final sempre é o aterro
sanitario. Isso causa grandes impactos ambientais, como a emissdo de gases de
efeito estufa (homeadamente o metano, que é liberado na sua decomposicao) e o
chorume, que pode poluir os lencois freaticos, além de reduzir o tempo de vida dos
aterros sanitarios. A segunda vertente € a utilizacdo do carbono ativado nos processos

de purificacdo da agua, como a remocéao de corantes e de outros compostos.
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7 CONCLUSOES

Os resultados descrevem a boa funcionalidade que oferecem os rejeitos do
lodo da ETE com sua transformacdo em carbono. Esse rejeito se comportou como
excelente matéria-prima ao ser transformada em carbono ativado de qualidade
segundo sua aplicagéo em solucgé&o laboratorial.

O material apresentou um pHpcz de 6,23 e 7,38 para os carbonos 1 e 2
respectivamente, com isso mostrando que a sua melhor eficiéncia estava a cima do
pH &cido.

Os grupos acidos encontrados na superficie do material foram os carboxilicos,
lactdnicos e fendlicos para o material ativado 1 e carboxilico e lacténicos para o
material 2.

A solucdo de azul de metileno, a qual foi aplicada sobre o carbono ativado
proveniente do lodo de esgoto, se mostrou amplamente sensivel a acao adsorvente
no teste de adsorcdo em comparacdo com os outros dois carbonos testados (carbono
ativado 1 e o WV 1050). O carbono ativado 2 foi o que se comportou melhor com a
adsorcao: obteve uma eficiéncia de 100% no pH 7, enquanto o carbono n&o ativado
teve eficiéncia de 51,25% no pH béasico e o WV 1050 teve sua melhor eficiéncia
também no pH béasico, com 98,85%.

O estudo foi de grande importancia para o tratamento de residuos, a nivel
laboratorial, tendo em vista que o carbono ativado se mostrou eficaz na reducao
significativa do azul de metileno, reduzindo sua concentracdo em 100% em questéo
de minutos.

Com isso foi atingido o objetivo desde estudo, que era mostrar a capacidade
de adsorcao do lodo de esgoto transformado em carbono ativado sintético, tendo em
vista que 0 mesmo teve um comportamento esperado para esse tipo de material

POroso.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apos as conclusdes, as seguintes recomendacdes podem ser consideradas:

e Estudo da utilizacdo de outras solu¢cdes como adsorbato para mostrar a melhor
eficiéncia do material sintético;

e Reutilizar o material sintetizado como adubo, fazendo testes com nutrientes que
sao importantes para a sobrevivéncia de uma planta;

e Determinar outros parametros de caracterizagdo do material sintetizado, como a
area superficial, FRX, TGA, infravermelho, para melhor eludir os mecanismos que
regem o fendbmeno de adsorcéo;

e Realizar estudo de viabilidade técnico-econbmica do uso e da obtencdo do
material sintetizado, contemplando a sua regeneracao, assim como o destino final

guando da impossibilidade de regeneracéo.
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