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RESUMO

O processo de tingimento téxtil gera despejos com alto teor de
substancias organicas que necessitam receber tratamento antes de serem
lancados ao meio ambiente. Estima-se que mundialmente sdo
descartadas cerca de 700 mil toneladas de corante na forma de efluente
téxtil. Neste sentido, diversas alternativas de tratamento séo estudadas.
Dentre elas, a adsorcdo vem recebendo destaque. Paralelamente, a
preocupacdo com o0s residuos solidos é crescente, no ambito de
transforma-los em subprodutos e fontes de renda secundarias. Neste
trabalho aplicaram-se técnicas para preparagdo de adsorvente carbonoso
a partir de pirdlise e ativacdo de retalhos da industria da confeccéo
téxtil. A pirolise ocorreu em temperaturas de 500 e 700 °C e tempo de
70 e 120 min, a ativacdo foi realizada utilizado K,CO;. As amostras
foram caracterizadas por Andlise Termogravimétrica (TGA),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), area de superficie, volume
de poros, Ponto de Carga Zero (PCZ), Ponto Isoelétrico (plE),
determinacédo de grupos funcionais por Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) e analises gravimétricas fisico-
guimicas. As amostras foram também submetidas a ensaios de adsorcao
com corante Reactive Black 5 (RB5). Os resultados indicaram que o
processo de ativacdo é fundamental para aumentar a eficiéncia de
adsorcdo. A capacidade de adsorcdo para 0 adsorvente ativado com
K,CO; foi 7,7 mg.g™, sete vezes maior do que a amostra Sem ativagao.
O adsorvente apresentou estrutura porosa, alcancando 358,55 m2.g™ de
area de superficie e caracteristicas acidas, com PCZ=5,4. Os ensaios
cinéticos indicaram que a maior parte do corante é adsorvida nos
primeiros 250 min de adsor¢do. O ajuste aos modelos cinéticos indica
gue a etapa limitante do processo é a difusdo no poro e a adsor¢do na
superficie. O ajuste aos modelos de equilibrio de Langmuir indica a
formagdo de monocamada. A adsorgdo € do tipo fisica e exotérmica. O
adsorvente preparado representa uma excelente alternativa de
reutilizacdo do residuo. Para o adsorvente ativado com K,COs, 6 g.L'l
sdo suficientes para a remogdo completa do corante RB5 em pH 3,
capacidade de adsorcdo superior que o adsorvente comercial comparado.

Palavras-chave: Adsor¢do. Adsorvente. Pirdlise. Retalho téxtil.
Reactive Black 5.






ABSTRACT

The textile dyeing process generates effluents with high level of organic
substances that need to be treated before they are released into the
environment. It is estimated that around 700 thousand tons of dye in the
form of textile effluent are discharged worldwide. In this sense, several
treatment alternatives are studied. Among them, the adsorption has been
highlighted. At the same time, the concern with solid waste is
increasing, in the scope of transforming them into by-products and
secondary sources of income. In this work, techniques were applied for
preparation of carbonaceous adsorbent from pyrolysis and activation of
textile scraps from the clothing industry. The pyrolysis occurred at
temperatures of 500 and 700 °C and time of 70 and 120 min, the
activation was performed using K,CO3. The samples were characterized
by thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy, surface
area, pore volume, zero charge point, isoelectric point, determination of
functional groups by Fourier transform infrared spectroscopy and
physical-chemical gravimetric analyses. The samples were also
submitted to adsorption experiments with dye Reactive Black 5. The
results indicated that activation is essential to raise adsorption
efficiency. The adsorption capacity for the adsorbent activated with
K,CO; was 7.7mg.g™", seven times higher than the non-activated
sample. The adsorbent presented porous structure, reaching 358.55 m2.g°
! of surface area and acidic characteristics, with PCZ = 5.4. The best
results were obtained for the solution at pH 3. Kinetic tests indicated
that most of the dye is adsorbed in the first 250 min of adsorption.
Adjustment to kinetic models indicates that the process limiting step is
pore diffusion and adsorption at the surface. Adjustment to the
Langmuir equilibrium model indicates monolayer formation. Adsorption
is physical and exothermic. The adsorbent prepared represents an
excellent alternative of reuse of the residue. For the adsorbent activated
with K,CO3, 6 g.L'1 are sufficient for the complete removal of the RB5
dye at pH 3 and has higher adsorption capacity than the commercial
adsorbent compared.

Keywords: Adsorption. Adsorbent. Pyrolysis. Textile scraps. Reactive
Black 5.
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1 INTRODUCAO

O setor téxtil mundial é altamente dindmico, novas tendéncias séo
lancadas, pelo menos, quatro vezes ao ano. O maior produtor mundial de
artigos téxteis € a China, responsavel por 50,7 % da producdo total,
seguido pela India e Estados Unidos com 76% e 53%,
respectivamente (ABIT, 2013). No Brasil, segundo dados da ABIT
(2016), a producéo de artefatos téxteis alcancou a marca de 1,9 milhdo
de tonelada em 2015, equivalente ao faturamento de 121 bilhGes de
Reais, garantindo o posto de quarto maior produtor mundial. O setor
reine mais de 33 mil empresas, a maioria de pequeno e médio porte,
espalhada por todo o territério nacional e emprega cerca de 1,5 milhdo
de brasileiros.

No cendrio nacional, o Sudeste sustenta a posicdo de maior
produtor téxtil regional. Entretanto, foi a regido Sul que mais se
destacou em termos de crescimento produtivo. Entre 2000 e 2007 foram
registradas quedas no nimero de empresas instaladas do setor téxtil em
todo as regides do Brasil, exceto no Sul, mesma época em que a regido
atingiu a marca de 34,7 % das unidades fabris téxteis instaladas no
territério nacional. Santa Catarina merece destaque no cenario téxtil,
principalmente na regido do Vale do Itajai, considerada um dos polos
téxteis mais avancados da América Latina, além de possuir grande
representatividade no mercado internacional (COSTA; ROCHA, 2009).
Além disso, é o setor industrial que mais gera empregos no estado e em
2014 o segmento registrou um faturamento superior a 4 bilhdes de Reais
(FEDERACAO DAS INDUSTRIAS DO ESTADO DE SANTA
CATARINA, 2015).

Entretanto, nos ultimos anos a industria téxtil catarinense vem
enfrentando momentos de instabilidade econémica, conforme dados da
FIESC (2015), os anos de 2013 e 2014 apresentaram queda de 5,0 % e
4,5 %, respectivamente com relacdo & producao em seus anos anteriores.
Este setor vem enfrentando grande concorréncia do exterior, sobretudo
em virtude do crescimento produtivo exponencial de paises asiaticos, em
especial a China que desestabilizou o cenéario téxtil e acirrou a
competicdo global. Dessa forma, é imprescindivel para a sobrevivéncia
das empresas desenvolver estratégias competitivas e diferenciadas,
baseadas na inovagdo tecnoldgica, para garantir a sua estabilidade no
mercado nacional e internacional.

A 4gua é a matéria prima mais utilizada no processo de
manufatura téxtil. Entretanto gera despejos com alto teor de substancias
organicas que devem receber tratamento antes de serem lancados ao
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meio ambiente. A indUstria de beneficiamento téxtil produz efluentes de
maneira intensiva e a busca de tecnologias para o tratamento é cada vez
mais frequente, aliado as crescentes preocupacBes ambientais (YOU;
TENG, 2009; DE JAGER; SHELDON; EDWARDS, 2014). Além disso,
a crescente da demanda de agua ocasionada pelo aumento exponencial
da populagdo induz a necessidade cada vez maior de reutilizacdo da
agua tratada nos processos industriais (NAWAZ et al., 2013).

A industria téxtil de tingimento é uma grande usuéria de agua.
Estima-se que mais de 700 mil toneladas de corantes sdo descartadas
anualmente como efluentes na indudstria téxtil (NCIBI; MAHJOUB;
SEFFEN, 2007). Efluentes téxteis geralmente sdo tratados por processos
fisico quimicos, com coagulacdo e floculagdo, e bioldgicos, com
degradacdo aerd6bica e anaerdbica (KIM et al., 2015).

Com relagdo ao tratamento de efluentes, a adsor¢do tem se
popularizado pela alta eficiéncia de remocao de corantes. Por outro lado,
devido ao alto custo agregado, existe uma intensa procura por formas
mais econbmicas para produgdo dos adsorventes (KOBIRAJ et al.,
2012).

Ha décadas que a preocupacdo com residuos € discutida em
ambito nacional e internacional, fruto da crescente consciéncia coletiva
perante as questdes ambientais. O termo “lixo” foi e continua sendo
gradativamente substituido por “residuos solidos”. Anteriormente
conhecidos simplesmente como subprodutos do sistema produtivo,
agora sdo vistos como responsaveis pela degradacdo ambiental e seu
beneficiamento pode constituir potenciais fontes de renda
(DEMAJOROVIC, 1995; JACOBI; BESEN, 2011).

No Brasil, os avancos no tratamento e destino final correto de
residuos sélidos foram impulsionados em 2010, a partir da publicacdo
da Lei Federal n°® 12.305 (BRASIL, 2010), que dispde sobre a Politica
Nacional de Residuos Solidos (PNRS). O gerenciamento de residuos
s6lidos, segundo a PNRS, deve observar uma ordem hierarquica de: nao
geracdo, reducdo, reutilizacdo, reciclagem, tratamento e disposicao final
ambientalmente adequada dos residuos. Desta forma, os aterros
sanitarios devem receber apenas rejeitos, ou seja, residuos que tiveram a
possibilidade de tratamento ou recuperagdo esgotadas. Na pratica,
observa-se que a realidade diverge da legislagdo, segundo a Abrelpe
(2012), 42 % dos residuos sélidos gerados no Brasil sdo dispostos de
forma inadequada.

Segundo Freire e Lopes (2013), 30 % de um tecido utilizado no
processo de confeccdo é transformado em retalhos. Neste sentido, de
acordo com Kasemset et al. (2014), os residuos gerados no processo de
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confeccdo representam 26 % do custo de material de produgdo. Desta
forma, o reaproveitamento desse material pode ser fonte de renda e
sustentabilidade, sobretudo se reutilizado na prépria cadeia produtiva.
Os retalnos de confecgdo constituem materiais essencialmente
carbonosos e podem ser aplicados como matéria-prima para a producao
de adsorventes, que por sua vez pode ser integrante do tratamento das
aguas residuarias. Dessa forma, o passivo produzido pela geragdo de
residuos solidos é, a0 mesmo tempo, uma solucdo para a problematica
dos efluentes.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Investigar a preparacdo de adsorvente carbonoso, utilizando como
material precursor retalhos da industria de confeccdo téxtil, obtido a
partir do processo de ativagdo quimica e pirdlise a vacuo, além de
verificar sua aplicacdo e eficiéncia em processos adsortivos de
tratamento de efluentes téxteis.

1.1.2 Objetivos especificos

Para o alcance do objetivo geral do trabalho, foram definidos
objetivos especificos, elencados a seguir:

a) Avaliar a efetividade de utilizacdo de residuos de fibras téxteis
COMO precursor para a preparacao de adsorventes.

b) Preparar adsorventes a partir de retalhos de tecido utilizando
ativacdo quimica com carbonato de potassio e pirélise a vacuo
em diferentes condi¢cbes de temperatura e tempo de
aquecimento.

c) Estudar o comportamento térmico dos residuos de tecidos, a
partir da Analise Termogravimétrica (TGA).

d) Caracterizar a morfologia do adsorvente através de analises de
microscopia eletronica de varredura (MEV), area de superficie
BET e volume de poros;

e) Avaliar as modificagdes superficiais decorrentes do processo de
pir6lise, através de metodologia de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

f) Realizar a caracterizagdo fisica e quimica da amostra precursora
e do adsorvente obtido;
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g) Aplicar o adsorvente produzido em processo adsortivo de
tratamento de efluente téxtil sintetizado em laboratério e definir
as melhores condigdes de pH e concentracdo de adsorvente;

h) Estudar a cinética e equilibrio de adsorcdo, em diferentes
condigdes de temperatura.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo é dedicado a revisdo bibliogréafica a respeito do
tema em estudo. Inicialmente, sdo apresentadas informacGes acerca dos
corantes e efluentes téxteis, fatores importantes a serem considerados
nos processos de adsorcdo. Além disso, sdo apresentadas propriedades
de adsorcdo, caracteristicas comuns dos adsorventes e técnicas de
preparacdo de adsorventes. A secdo finaliza com as caracteristicas das
fibras téxteis, cujo conhecimento é importante, pois influencia nas
caracteristicas dos adsorventes produzidos. Neste topico, também sdo
apresentados alguns estudos de producdo de adsorventes a partir de
fibras téxteis, disponiveis na literatura.

2.1 CORANTES TEXTEIS

Corantes sdo substancias capazes de conceder caracteristicas
visuais a um determinado substrato (papel, tinta ou algodao, etc.) no
qual esta presente. O processo de tingimento envolve, inicialmente a
transferéncia do corante da solucdo aquosa para as superficies das fibras
por adsor¢do, em seguida, as particulas de cor se propagam lentamente
pelo interior. A forma de fixagcdo da molécula do corante as fibras pode
envolver basicamente quatro tipos de interagdes moleculares: ligacGes
ibnicas, de hidrogénio, de Van der Waals e covalentes (GUARATINI;
ZANONI, 2000; BROADBENT, 2001).

De acordo com Broadbent (2001), as quatro principais
caracteristicas dos corantes sdo: cor intensa, solubilidade na agua
durante o ciclo de tingimento, capacidade de se deslocar do banho para
a fibra e razoavel capacidade de se manter nas fibras apds lavagens
posteriores.

Anualmente, sdo produzidos mais de sete milhGes de toneladas de
corantes. Desse total, estima-se que 10 a 15 % s8o descartados como
efluentes na indlstria téxtil. Muitos corantes sdo considerados
potencialmente tdxicos e sua exposi¢do no meio ambiente pode causar
varios problemas. O langamento de efluentes em corpos d’agua pode
resultar em efeitos adversos para organismos aquaticos, em virtude do
aumento da carga organica. Além disso, mesmo a baixas concentragoes,
os corantes reduzem a penetracdo de luz nos corpos d’aguas, o que
dificulta a fotossintese dos organismos subaquaticos (ROBINSON;
CHANDRAN; NIGAM, 2002; NCIBI; MAHJOUB; SEFFEN, 2007;
SEMERARO et al., 2015).
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Segundo Guaratini e Zanoni (2000), os corantes sdo classificados
de acordo com a estrutura quimica e método de fixacdo a fibra. Os
principais grupos de corantes sdo os reativos, diretos, azoicos, acidos,
dispersos, pré-metalizados, corantes a cuba e de enxofre. Uma vez que o
presente trabalho utiliza corante reativo para os testes adsortivos, foi
realizada uma revisdo bibliogréfica aprofundada acerca deste.

2.1.1 Corantes reativos

Os corantes reativos representam cerca de 60 % dos corantes
utilizados no mundo, sendo extensivamente empregados no tingimento
de fibras téxteis. Esta classe de corante contém grupo eletrolitico que
forma ligacdo com os grupos hidroxila (para fibras celulésicas ou
proteicas), grupos amino (fibras proteicas e poliamidas), além do grupo
tiol presente nas fibras proteicas. Os principais corantes reativos contém
0S grupos reativos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila e as fung¢bes azo e
antraquinona  como  grupos cromoforos  (AL-DEGS, 2000;
GUARATINI; ZANONI, 2000).

O mecanismo de fixacdo do corante a fibra difere de acordo com
0 grupo reativo utilizado. Os grupos sulfonados apresentam dupla
ligagdo que interage com grupos nucleofilicos da fibra através do
mecanismo de adicdo nucleofilica. Outro grupo, formado pela
clorotriazinila, possui anel heteroaromatico halogenado que interage
com a fibra pelo mecanismo de substitui¢cdo nucleofilica. As EquacGes
(1) e (2), de acordo com Shao et al. (2014) representam,
respectivamente, a reacfes de adi¢do e substituicdo nucleofilicas de cada
grupo reativo, onde A é o cromdforo e Y sdo os grupos nucleofilicos
presente nas fibras.

O oH @ y 9
A-S-CH,CH,-030;Na == A-S-CH=CH, —> A-§-CH, CHy"Y
o} ol o} (1)
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O tingimento com este tipo de corante ocorre a partir da ligacéo
covalente entre a fibra e o corante, sob condi¢Ges de pH alcalino e alta
temperatura. Nesse processo, 0 grupo reativo interage com a hidroxila
da celulose. Entretanto, hidroxilas presentes no banho de tingimento
competem com o substrato de celulose, resultando em corante
hidrolisado que ndo apresenta mais interagdo com a fibra (AL-DEGS,
2000; SANTOS; VILAR; BOAVENTURA, 2008).

Existem ainda corantes que apresentam dois ou mais grupos
reativos. S8o conhecidos como corantes reativos poli funcionais. A
presenca de varios grupos reativos na molécula aumenta a eficiéncia de
fixacdo do corante na fibra, consequentemente diminuindo a quantidade
de efluente gerado (MOUSA, 2007; MORRIS; LEWIS; BROADBENT,
2008; KHATRI et al., 2015).

2.2 EFLUENTES TEXTEIS E TIPOS DE TRATAMENTOS

A industria de tingimento de fios e tecidos € uma grande
consumidora de agua e como consequéncia gera grandes volumes de
efluentes. Sua composicdo é variada devido ao beneficiamento de
diferentes tipos de substratos e corantes disponiveis comercialmente,
além das tendéncias de moda, que variam a cada estagdo. Esses
efluentes apresentam como caracteristica uma alta concentracdo de
matéria organica, pH variavel, elevada temperatura e turbidez (VERMA;
DASH; BHUNIA, 2012; SANTOS; BOAVENTURA, 2015).

Os efluentes da indstria téxtil apresentam substancias organicas
gue podem causar varios problemas ambientais se ndo tratadas
adequadamente. Parte dessas substancias sdo biodegradaveis, porém ao
ser lancada em corpos d’agua, consomem o oxigénio dissolvido na agua,
interferindo de forma adversa o ecossistema local (BROADBENT,
2001). Os corantes téxteis sdo solu¢Bes quimicas facilmente detectaveis
por simples visualizagdo, mesmo a concentragdes extremamente baixas,
da ordem de 1 ppm (GUARATINI; ZANONI, 2000).

H4 vérios processos de tratamento de efluentes téxteis disponiveis
na literatura, basicamente divididos em trés grupos: processos fisico-
guimicos (coagulacdo, adsorcdo, troca idnica, filtracdo, etc.), processos
de oxidacdo avancados (UV/Oz; UV/H,O,, fenton, ultrassom,
eletrofloculacdo, radiagdo ionizante, etc.), bem como bioldgicos (lodo
ativado, degradacdo aer6bica, anaerobica, biofiltracdo, etc.) (SLOKAR,;
MAJCEN LE MARECHAL, 1998; BADANI et al., 2005; HAI;
YAMAMOTO; FUKUSHI, 2007; YOU; TENG, 2009; DE JAGER,;
SHELDON; EDWARDS, 2014).
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O processo de tratamento de efluente téxtil considerado
convencional, ou seja, baseado em fen6menos de precipitacdo e
coagulacdo, acompanhados por tratamento biol6gico tipo lodo ativado,
permite uma remocdo proxima de 80 % da concentracdo de corantes
(KUNZ et al, 2002). Para remog¢Bes maiores, outras formas de
tratamento devem ser utilizadas. Nesse sentido, 0s processos adsortivos
sd0 viaveis economicamente por serem capaz de tratar o efluente téxtil
mesmo em baixas concentracbes de corante (EREN; ACAR, 2006;
GULNAZ; KAYA,; DINCER, 2006; KIM et al., 2015).

2.3 RESIDUOS SOLIDOS NA INDUSTRIA TEXTIL E DE
CONFECCAO

A industria téxtil € uma grande geradora de residuos solidos, tais
como retalhos de tecidos, embalagens de insumos e matérias primas,
materiais de escritério e refeitdrio, residuos de varricdo, cinzas de
caldeira e lodo de sistemas de tratamento de efluentes (AVELAR,
2012). Estima-se que a quantidade de residuo gerado ao longo da cadeia
de processamento de uma industria téxtil representa 12 % da capacidade
produtiva da empresa. O volume de residuos varia com relagéo ao tipo,
tamanho, natureza e eficiéncia dos equipamentos utilizados, além da
eficicia dos sistemas de tratamento de efluentes e de controle de
emissdes atmosféricas (BASTIAN; ROCCO, 2009; ALTUN, 2012).

Segundo Briga-Sa et al. (2013), roupas, tecidos e fios estdo entres
0s mais comuns tipos de residuos gerados na indlstria da confeccdo.
Nesse processo, sdo utilizadas diferentes composi¢des de fibras para a
preparagdo de uma peca do vestuario. Considerando que o residuo
resulta do processo de vestuario, em que hd uma otimizacdo da
preparacdo do tecido, residuos com diferentes tamanhos, forma e
composicdo serdo gerados nesse processo, 0 que pode aumentar a
dificuldade de estudar possiveis aplica¢fes de residuos téxteis.

Viérias aplicacBes sdo possiveis para a reutilizacdo de fibras
téxteis, inclusive na propria cadeia de processamento. Além do uso na
preparacdo de adsorventes, retalhos podem ser reaproveitados, sem
necessidade de reprocesso, como material de enchimento para colchdes,
travesseiros e casacos (ALTUN, 2012). Tecidos com alta capacidade de
absorcdo de 6leos sdo muito utilizados na fabricacdo de estopas para
higienizacdo na industria metal mecanica, postos de combustiveis e
oficinas automotivas. Os retalhos podem ainda ser convertidos para
novamente fibras a partir de processos mecanicos de corte, retalhamento
e cardagem (HAWLEY, 2006). Estas fibras reprocessadas podem ser
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introduzidas novamente no mercado como matérias primas dando
continuidade a um novo processo de industrializacéo.

Na industria téxtil é gerado uma grande quantidade de lodo
proveniente dos processos de tratamento de efluentes. O lodo téxtil é
normalmente composto por altos teores de matéria orgéanica, nitrogénio
e fosforo, podendo conter, inclusive, metais pesados (AVELAR et al.,
2016). Varios estudos relacionam sua aplicagdo como adsorvente
(GULNAZ; KAYA,; DINCER, 2006; VASQUES et al., 2009; KACAN,
2016; SONAI et al., 2016; SOHAIMI et al., 2017). Além disso, outros
estudos relatam o uso de lodo téxtil na agricultura e na construcao civil
(BALASUBRAMANIAN et al., 2006; ROSA et al., 2007).

Com relacéo aos retalhos e lodo téxtil, sdo matérias com alto teor
de carbono e podem ser utilizados métodos térmicos para o tratamento.
Nesses casos, destacam-se a gaseificacdo, incineracdo e pirolise
(GRIECO; BALDI, 2012). A grande vantagem dos métodos térmicos é
relacionada a capacidade de conversdo do residuo em calor ou energia
elétrica. O tratamento térmico de residuos no Brasil é regulamentado
através da Resolucdo 316 Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA, 2002).

Outro residuo gerado em grandes quantidades numa inddstria
téxtil sdo as cinzas de caldeira (ROSA et al., 2007). Diversos trabalhos
pesquisam sobre o0 uso de cinzas como adsorvente (CETIN;
PEHLIVAN, 2007; VISA; ISAC; DUTA, 2012; NORRIS et al., 2015;
RUIZ et al., 2017). As cinzas também podem ser utilizadas na corre¢do
do solo e como constituinte para a producdo de asfalto, cimento e
concreto (FERREIRA; RIBEIRO; OTTOSEN, 2003).

2.4 ADSORCAO

A adsor¢do € um processo de separacdo em que determinados
componentes de uma fase fluida, seja esta liquida ou gasosa, se
transferem para a superficie de um solido. Devido a elevada afinidade
do adsorvente por compostos especificos, estes sdo atraidos para o
solido onde ocorre ligacdo por diferentes mecanismos. O processo de
adsorcdo ocorre fundamentalmente no interior de particulas sélidas, em
pontos especificos localizados na parede dos s6lidos. Em razdo disto, a
maioria dos adsorventes sdo materiais altamente porosos (RUTHVEN,
1984; MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1998).

O fendmeno de adsor¢do esta relacionado ao resultado do
balanceamento de forcas moleculares presentes na superficie sélida.
Quando um s6lido entra em contato com um liquido ou gas, ocorre
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interacdo entre campos de forca. O fendbmeno pode ocorrer de duas
maneiras: adsor¢do fisica ou quimica, também conhecido como
fisissorcdo e quimissorcdo, respectivamente. A adsor¢do fisica ocorre
através de interacdo de forcas, relativamente fracas, de VVan der Waals.
A adsorcdo quimica, em contrapartida envolve o compartilhamento de
elétrons entre as moléculas de adsorvato e a superficie do adsorvente,
resultando em uma reag¢do quimica. Neste Gltimo caso, a interacdo entre
0 adsorvato e adsorvente é essencialmente uma ligacdo quimica,
portanto, muito mais forte que a adsorcéo fisica (BANSAL; GOYAL,
2005). O Quadro 1 contém as principais diferencas entre 0s dois
fenbmenos.

Quadro 1 — Diferenca entre adsorcao fisica e quimica.
Adsorcdo fisica Adsorc¢do Quimica
Baixa entalpia de adsorcdo Alta entalpia de adsor¢éo
(< 20 kJ.mol™) (40-400 kJ.mol™)
Né&o especifica Altamente especifica

Mono ou multicamada

Estritamente monocamada

Sem dissociagdo das espécies

Possivel dissociagdo das espécies

adsorvidas adsorvidas
Ocorre apenas a baixas Ocorre em larga faixa de
temperaturas temperatura
Reversivel Pode ser irreversivel

Baixa energia de ativagdo Alta energia de ativacdo
(< 4,2 ki.mol™) (8,4-83,7 ki.mol™)
Sem transferéncia eletrdnica Formagdo de ligagdo quimica

Fonte: Adaptado de Ruthven (1984) e Bansal e Goyal (2005).

De acordo com Rodriguez-Reinoso e Molina-Sabio (1998), a
quimissorc¢do do oxigénio ocorre nas regides de insaturacdo do atomo de
carbono presente na estrutura da molécula, onde estdo presentes alta
concentragdes de elétrons despareados. Além disso, a quimissorcao se
eleva com o aumento da temperatura.

A efetividade de adsorcdo estd altamente relacionada com a area
de superficie. Adsorventes podem ser produzidos com area de superficie
variando entre 100-3000 m2.g™. Entretanto, para a maioria das
aplicacdes praticas, a area de superficie se encontra na faixa de 300-
1200 m2.g™ (THOMAS; CRITTENDEN, 1998). Para ser considerado
comercialmente atraente, o0 adsorvente deve possuir cinco caracteristicas
(COULSON; RICHARDSON, 2002):

a) Alta area de superficie interna;
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b) Os poros devem ter abertura suficiente para que as moléculas de
adsorvato consigam acessar 0s sitios ativos. O tamanho do poro
adequado aumenta a seletividade da molécula que se deseja
adsorver.

c) Alta capacidade de recuperacéo;

d) Manter sua capacidade adsortiva estavel apds sua recuperagao;

e) Resisténcia capaz de manter as propriedades mecanicas no
manuseio e vibracdes.

2.4.1 Cinética de adsorcéo

O processo de adsor¢do envolve uma série de resisténcias a
transferéncia de massa e calor que limitam a taxa de adsor¢do. Os
modelos cinéticos de adsorcdo avaliam a taxa de captura do adsorvato
pelo adsorvente, pardmetro fundamental para controle do tempo de
residéncia de um determinado sistema de adsorcdo. Os modelos
permitem estudar os diferentes parametros fisico-quimicos que
influenciam na cinética de adsor¢do, como concentracdo, temperatura e
pH. Desse modo, o controle cinético do sistema é importante para o
dimensionamento de plantas de adsorcdo (HO; MCKAY, 1999;
KALAVATHY et al., 2005). Entre varios disponiveis na literatura, os
modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
serdo abordados no presente trabalho.

2.4.1.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, também conhecido
como equacdo de Lagergren (1898 apud HO; MCKAY, 1999), foi
publicado a partir de estudos de adsor¢do de &cido oxalico e malénico
em carvdo. E comumente usada para descrever a adsorcio de soluto em
meio liquido (HO, 2004). O modelo é representado pela Equacéo (3).

— _ kgt
q=ge(1-e™%) ©)
onde:
q Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de
adsorvente (mg.g™);
Qe Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de

adsorvente no equilibrio (mg.g™);
Ky Constante de adsorcao de pseudo-primeira ordem (min™);
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t Tempo de adsorgéo (min).

A equacdo € particularmente Gtil para os estagios inicias, nos
quais a adsorcdo € mais rapida, porém pode apresentar problemas de
ajustes se usada para descrever todo o processo de adsorcdo. Erros de
ajustes tendem ser maiores quando a difusdo no poro ndo é a Unica etapa
limitante do processo, como sugerido pelo modelo (HO, 2004; EL-
NAAS; AL-ZUHAIR; ALHAIJA, 2010).

2.4.1.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY,
1999) considera que a etapa limitante do processo é a adsor¢do no
solido, envolvendo atracOes eletrostiticas a partir da troca ou
compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e adsorvato (HO;
MCKAY, 1998). O modelo é representado pela Equacéo (4). De forma a
melhor estudar os efeitos iniciais da cinética de adsorcéo, é importante
calcular a velocidade de adsor¢éo, definida conforme a Equagéo (5).

_ ky qe? -t
q_1+k2qet
_4dq

A g2

(4)

ko Constante de adsorcdo de pseudo-segunda ordem
(g9.mg ™ .min™);
Velocidade inicial de adsor¢do (mg.g™.min™);

t Tempo de adsorcao (min).

2.4.2 Equilibrio de adsorcéo

A isoterma de adsorcdo é uma relacdo de equilibrio entre a
concentracdo da fase fluida e das particulas de adsorvente, a uma
temperatura constante. A Figura 1 apresenta as formas de isotermas
mais comuns. A isoterma linear passa pela origem dos eixos
coordenados e sua quantidade adsorvida é proporcional a concentracéo
do adsorvente no fluido. As isotermas com a forma convexa séo do tipo
favoraveis, nestes casos, altas taxas de remocdo de componentes da fase
fluida sdo encontradas mesmo a baixas concentracdo de adsorvente. O
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inverso ocorre com as isotermas de forma céncava e sdo caracteristicas
de processos com baixa eficiéncia. Um caso extremo de isoterma
extremamente favoravel é a adsorcdo irreversivel, neste caso a
quantidade adsorvida é praticamente independente da concentracdo de
adsorvente (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1998).

Figura 1 — Representacdo gréafica de tipos de isotermas.

Irreversivel

Favoravel

Linear

Desfavoravel

Concentragdo de adsorbato na fase solida

(=]

0 Concentracdo de adsorbato na fase fluida

Fonte: adaptado de Mccabe, Smith e Harriott (1998).

Na literatura cientifica, sdo encontrados varios tipos de modelos
matematicos que descrevem os fendmenos de adsorcdo. Os modelos de
Freundlich, Langmuir e BET sdo modelos classicos, amplamente
conhecidos e utilizados.

2.4.2.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1906) é um modelo
empirico que considera o adsorvente como uma superficie heterogénea e
fornece uma relacio de equilibrio baseado em adsorgdo multicamada. E
muito Util para ajustar aos dados de sistema de adsorcdo fisica e é
particularmente Gtil para solugbes liquidas (NG et al., 2002;
KALAVATHY et al., 2005). O modelo é representado pela Equagéo (6).
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Ge =Kg-Ce/n (6)
onde:
Oe Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg.g™);
n Parametro  empirico da equacdo de  Freundlich
(adimensional);
Ce Concentracdo de equilibrio do soluto em solucéo (mg.L™);
K Indicador da capacidade de adsorcdo do modelo de

Freundlich [(mg.g™).(L.mg ).

Os parametros empiricos do modelo de Freundlich, Kr e n
relacionam a capacidade de adsor¢do em multicamada e intensidade de
adsorcdo, respectivamente. Baixos valores de n indicam uma alta
variacdo da efetividade de adsor¢cdo em fungdo da concentracdo de
equilibrio (NG et al., 2002; KALAVATHY et al., 2005). O parametro n
estd relacionado com a intensidade de adsor¢do. O termo 1/n é
denominado fator de heterogeneidade, sua faixa de valores pode variar
de 0 até 1, sendo que quanto mais heterogénea a superficie do
adsorvente, mais proximo do valor nulo (MCKAY, 1995).

2.4.2.2 Isoterma de Langmuir

A lIsoterma de Langmuir (1918) é um dos modelos mais
utilizados para descrever o equilibrio de adsor¢do em monocamada. E
muito popular devido a sua simplicidade e facilidade de aplicacdo
(EPSTEIN et al., 2015). O modelo é baseado em quatro hipéteses,
descritas por Ruthven (1984):

a) As moléculas sdo adsorvidas em um nimero fixo de sitios ativos;
b) Cada sitio pode adsorver uma Unica moléculg;

C) Todos sitios sdo energeticamente equivalentes;

d) N&o hé interagdes entre moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos.
A capacidade de adsorcdo é dada pela Equacéo (7).

Ky, - Ce

- BLte 7
e =AmTTRc. (M

q

onde:
Qe Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de
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adsorvente no equilibrio (mg.g™);

Om Quantidade méaxima adsorvida do soluto por unidade de
massa de adsorvente em equilibrio (mg.g™);

Ce Concentraco de equilibrio do soluto em solucdo (mg.L™);

K. Constante de equilibrio de Langmuir (L.mg™).

Hall et al. (1966) apresentaram uma analise adimensional do
modelo de Langmuir, a partir do fator de separacdo R,, capaz de definir
0 comportamento do equilibrio de adsorcéo para cada sistema estudado,
conforme apresentado pela Equacdo (8) e Quadro 2.

1
Ry = T¥K.C, 8
Quadro 2 — Fator de separagdo e tipo de isoterma.
Fator de separagdo R, Tipo de isoterma

R =0 Irreversivel

0<R,<1 Favoravel
R =1 Linear
R>1 Desfavoravel

Fonte: Hall et al. (1966).
2.4.2.3 Isoterma de BET

Brunauer, Emmett e Teller (1938) desenvolveram um modelo
baseado no conceito de adsorcdo em multicamadas. O modelo apresenta
uma teoria similar a isoterma de Langmuir, em que a molécula
adsorvida ndo se move ao longo da superficie e ndo exerce forca lateral
em moléculas adjacentes na mesma camada. A primeira camada de
adsorcdo ocorre na superficie do sélido, cada molécula adsorvida
funciona como um sitio ativo para a camada sequencial (RUTHVEN,
1984). A isoterma de BET é apresentada na Equacéo (9).

Va _ b (P/Py) ©)
Vin  [1—(P/Ps)][1— (P/Ps) + b(P/Ps)]

onde:

Va Volume de adsorvato por unidade de massa de adsorvente

(mekg™);
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Vm Volume de adsorvato na monocamada por unidade de
massa de adsorvente (m3.kg™);

b Constante de BET relacionada ao calor de adsorcdo
(adimensional);

P Pressédo de equilibrio (Pa);

Ps Pressdo de vapor saturado (Pa).

O ajuste dos dados de equilibrio a equacdo de BET ¢
particularmente Gtil para a determinacdo da area de superficie do
adsorvente, usualmente realizado em experimentos com nitrogénio a
77 K como adsorbato (ADAMSON; GAST, 1997). A partir do
conhecimento do volume de adsorbato na monocamada, pode ser
calculada a &rea de superficie, utilizando a Equacéo (10) (COULSON;
RICHARDSON, 2002).

onde:

SgET Avrea de superficie calculada pelo modelo BET (m2.g™)
p Massa especifica do adsorvato (kg.m?);

N NUmero de Avogadro (mol™);

A Area ocupada por uma molécula adsorvida (nm®);

M Massa molecular do adsorvato (g.mol™).

A éarea ocupada por uma molécula adsorvida € um parametro
dependente do adsorvato utilizado e das caracteristicas do adsorvente.
Esse parametro € varidvel para cada superficie adsorvida
(ROUQUEROL et al., 1999). A Tabela 1 apresenta os valores do
parametro habitualmente adotado para os calculos de area de superficie,
dependente do tipo de adsorvato e temperatura.

Tabela 1 — Area molecular de adsorvatos.

Adsorvato Temperatura (K)  Area molecular (nm?)
Nitrogénio 77 0,162
Argbnio 77 0,138
Criptdnio 77 0,202
Xenbnio 77 0,170
Oxigénio 77 0,141
Didxido de carbono 195 0,210
n-Butano 273 0,430
Benzeno 293 0,430

Fonte: Rouquerol et al. (1999).
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2.4.3 Parametros termodinamicos de adsorcéo

Os parametros termodinamicos sdo importantes para melhor
avaliar os mecanismos envolvidos no processo de adsorcdo. Desta
forma, a Energia de ativacdo (E;) € um importante parametro
termodinadmico para determinacdo da dependéncia da temperatura com a
velocidade de reacdo. E definida como a energia necessaria para que
haja interacdo entre o adsorvente e adsorvato (SAHA; CHOWDHURY,
2011). A E; pode ser mensurada a partir de ensaios de adsorcdo em
diferentes temperaturas utilizando a Equagédo (11), conhecida equacdo
de Arrhenius na forma linearizada.

E
Ink = Inko — == (11)

onde:

Fator de frequéncia;

Taxa de adsorcéo;

Constante universal dos gases (J.mol™*.K™);
Temperatura absoluta (K);

Energia de ativacdo (kJ.mol™).

~ X
S

m— 20

@

A magnitude da E, é util para identificar o tipo de adsor¢do. A
fisissorcdo é caracterizada pela reversibilidade e por alcancar
rapidamente o equilibrio, a E, neste caso apresenta baixa magnitude,
usualmente valores abaixo de 4,2 kJ.mol™. A quimissorcéo é especifica
e com forgas intermoleculares mais fortes que na fisissorcdo, a E, varia
fortemente com a temperatura e seu valor fica usualmente entre
8,4 ki.mol™ e 83,7 kd.mol™. Em alguns casos a E, pode ser negativa, o
gue indica que o processo de adsorcao é de natureza exotérmica (SAHA,;
CHOWDHURY, 2011).

A partir de dados de equilibrio de adsorcéo, é possivel estimar os
seguintes parametros: variagdo da entalpia (AH"), variacdo da energia
livre de Gibbs (AG) e variagdo da entropia (ASP).

A variacdo da entalpia do processo de adsorcdo pode ser
calculada experimentalmente com o auxilio da Equagéo de Van’t Hoff,
na sua forma integrada entre duas temperaturas T, e T;, conforme
Equacdo (12) (RUTHVEN, 1984; VILAR, 2006).
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T, Ty K,
AH =R ——"1 [—] 12
T-T K 12
onde:
K, Constante de equilibrio na temperatura T»;
Ky Constante de equilibrio na temperatura T;.

A variacdo de entalpia esté relacionada com o calor de adsorgéo e
com o equilibrio do sistema. Se a adsorcdo for endotérmica, AH® é
positivo e a constante de equilibrio aumenta com a temperatura. O
inverso ocorre para processos exotérmicos, AH" é negativo e a constante
de equilibrio diminui, com a temperatura (RUTHVEN, 1984; VILAR,
2006).

A variagio da energia livre de Gibbs (AG®), indica a
espontaneldade do processo, dependendo do sinal da variacdo de AG’.
Se AG® < 0, o processo de adsorcao é favoravel e espontaneo, entretanto
se 0 AG” > 0, significa que o processo ndo é favoravel ou espontaneo.
AG?® pode ser relacionado com a constante de adsorcio de Langmuir
(Kp) utilizando a Equacdo (13) (KALAVATHY et al., 2005). K. deve
ser adimensionalizado antes de ser calculada a AG®, para isto Milonjic
(2007) sugere multiplicar a constante pela massa espeC|f|ca da solugéo.

AG® = —R-T-In(Ky) (13)

Com o conhecimento dos parametros citados anteriormente, pode
ser calculada a variagdo da entropia (AS°), através da Equagdo (14). O
pardmetro indica se 0 mecanismo de adsorcdo envolve reacdes do tipo
associativas ou dissociativas. AS° negativo indica um mecanismo de
associacdo. Nesse caso, a adsorcao tende a formagdo de um complexo
entre adsorvente e adsorvato. Valores negativos também podem indicar
gue ndo houve modlflca(;oes significativas na estrutura do adsorvente.
Valores positivos de AS° indicam que o processo de adsorcéo envolve
algum mecanismo de dissociacdo. Nesses casos a adsorcao tende a ser
favoravel a baixas temperaturas (SAHA; CHOWDHURY, 2011).

AG® = AH® — T - AS° (14)
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2.5 CARACTERISTICAS DOS ADSORVENTES

Nesta secdo sdo apresentadas algumas propriedades dos
adsorventes, importantes para avaliar a eficiéncia nos processos de
adsorcdo. No presente trabalho, serd apresentado sobre a porosidade, 0s
grupos funcionais e o ponto de carga zero.

2.5.1 Porosidade

A estrutura e o tamanho dos poros sdo propriedades de grande
importancia no processo de adsorcdo. E nos poros que se encontram os
sitios ativos responsaveis pelo processo de adsorcdo. As propriedades
dos adsorventes estdo relacionadas com a morfologia e estrutura
guimica dos poros. Em virtude da importancia do assunto, aliado a
necessidade de padronizacdo, a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) estabeleceu uma classificacdo de poros, baseado em
seu tamanho, morfologia e acessibilidade ao adsorvato (ROUQUEROL
etal., 1994, 1999; MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

A érea de superficie de um sélido estd intimamente relacionada
com a sua estrutura porosa. O conhecimento da area de superficie de um
adsorvente é importante para a analise da eficiéncia de um determinado
processo, Visto que a capacidade de adsor¢do de um material depende
diretamente de sua area de superficie (BANSAL; GOYAL, 2005).

De acordo com a IUPAC, os poros sdo classificados em trés
faixas de valores: microporos, possuem largura menor que 2 nm;
macroporos, apresentam largura maior que 50 nm, enquanto os valores
intermediarios sdo atribuidos aos mesoporos (SING et al., 1985). A
largura se refere a distancia entre duas paredes opostas. Como a maioria
dos poros possuem forma variavel, € comum utilizar a menor distancia
entre as duas paredes como representativa do tamanho do poro
(ROUQUEROL et al., 1999).

Segundo Rodriguez-Reinoso e Molina-Sabio (1998), o0s
microporos sdo 0s que mais contribuem para a formacdo de area de
superficie elevada, além de prover alta capacidade de adsorcdo para
moléculas de menores didmetros, como gases e solventes. Os mesoporos
sdo importantes para a adsorcdo de moléculas maiores e, em conjunto
COM 0S Macroporos, servem como poros transportadores ao interior da
particula e a regido microporosa. Na adsorcdo em fase gasosa &
predominante a utilizacdo dos microporos, enquanto 0S mesoporos sao
mais importantes para adsorcdo em fase liquida. (BENADDI et al.,
2000; WILLIAMS; REED, 2004).
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2.5.2 Grupos funcionais

A quimica superficial de um adsorvente depende do conteldo de
seus heterodtomos (4tomos diferentes do carbono). Entre eles sdo
comuns o hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre. Esses elementos
sdo importantes para as caracteristicas do adsorvente, mas a maior
influéncia é advinda da presenca de oxigénio, principalmente quando
ligado nas extremidades do adsorvente, pois determinam a carga da
superficie, a densidade eletrénica, o comportamento de adsorcdo e
carater hidrofébico (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Enquanto compostos como enxofre e nitrogénio ligados na
superficie geralmente sdo de origem do prdprio material, 0 oxigénio
pode ser também ligado durante o processo de sintese do adsorvente. O
oxigénio é quimissorvido no aquecimento do material carbonoso ou em
contato com utilizacdo de reagentes oxidantes. Os 6xidos formados nas
reacOes apresentam efeito pronunciado nas propriedades superficiais do
adsorvente. O oxigénio pode estar ligado na forma de varios grupos
funcionais, os quais sdo similares aqueles conhecidos da quimica
organica (BOEHM, 2002).

A natureza da estrutura carbono-oxigénio ndo foi completamente
estabelecida, porém os resultados de diversos estudos com diferentes
técnicas experimentais concluiram que ha variados tipos de grupos
funcionais de oxigénio, como apresentado na Figura 2. O conjunto
destes grupos funcionais garantem ao adsorvente o seu carater acido-
base (RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998).

Segundo Li et al. (2011), os grupos funcionais supracitados
podem ser divididos em dois tipos. Um sdo os grupos acidos, incluido
carboxila, lactona, lactol, fenol e anidrido, enquanto os restantes sao
neutros ou basicos. Neste caso, incluem quinona, éter, carbonila e
pirona. A concentracdo e distribuicdo desses diferentes grupos possui
impacto na eficiéncia de adsorcdo do adsorvente. Consequentemente,
métodos precisos para caracterizacdo qualitativa e quantitativa dos
grupos superficiais sdo de elevada importancia. De acordo com Lopez-
Ramon et al. (1999), o carater basico esta relacionado & existéncia de
regides ricas em elétrons tipo © que atuam como bases de Lewis.

Ha diversas técnicas presentes na literatura para a caracterizacao
dos grupos funcionais, através de métodos titulométricos, espectroscopia
fotoeletrénica de raio X (XPS), espectrometria no infra vermelho,
dessor¢do em temperatura programada acoplada com espectrometria de
massa e absor¢do de raio X. Todos 0s métodos apresentam limitacoes,
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especialmente para a quantificacdo de diferentes grupos funcionais
(FIGUEIREDO; PEREIRA, 2010; LI et al., 2011).

Figura 2 — Exemplos de grupos funcionais superficiais.
Grupos acidos

Carboxila Lactona Lactol Fenol Anidrido

Pirona © o

) : Quinona
Carbonila Eter

Grupos neutros ou basicos
Fonte: Adaptado de Li et al. (2011).

Observando que os grupos funcionais superficiais contendo
oxigénio apresentam diferentes valores de acidez, Boehm (1994)
apresentou um método titulométrico para a analise e quantificacdo a
partir de uma neutralizacdo seletiva. A quantidade dos grupos &cidos
pode ser mensurada a partir de sucessivas titulagbes: NaHCO3 neutraliza
0s grupos carboxilicos, Na,COs neutraliza os grupos carboxilicos e
fenolicos e NaOH neutraliza os grupos carboxilicos, fenolicos e
lactdnicos.

A analise de grupos funcionais também pode ser realizada a partir
de Espetroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR). E uma técnica de analise de grupos funcionais baseada na
medicdo da energia absorvida para a vibracdo das ligacfes quimicas
presentes no material. Cada ligacdo quimica gera bandas caracteristicas
em diferentes frequéncias, o que torna 0 método muito Util para anélise
dos diferentes grupos funcionais (SILVERSTEIN; WEBSTER,;
KIEMLE, 2005) .
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2.5.3 Ponto de carga zero (PCZ)

O adsorvente carbonoso possui carater anfétero, ou seja, pode
demonstrar tanto caracteristicas basicas como &cidas. Imerso em uma
solucdo aquosa, o adsorvente desenvolve carga superficial proveniente
da dissociagdo dos grupos funcionais ou da adsor¢do dos ifons da
solucdo. Essa carga é dependente do pH da solucdo e das caracteristicas
do adsorvente. A carga negativa resulta da dissociacdo dos grupos
funcionais superficiais de oxigénio de carater acido, como as carboxilas
e fendlicos. A origem da carga superficial basica esta relacionada com a
presenca dos grupos superficiais de caracteristicas basicas, como as
pironas e cromenos, ou ainda a existéncia de regides de alta densidade
eletrénica que podem atuar como bases de Lewis, aceitando prétons da
solugio aquosa (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

A carga superficial pode ser determinada por métodos
eletrocinéticos ou titulométricos. O pH na qual a carga superficial é nula
é chamado de ponto de carga zero (PCZ). A superficie do adsorvente
esta carregada positivamente quando o pH da solu¢do é menor que o
PCZ, de modo contrario, a superficie é carregada negativamente quanto
pH se encontra acima do PCZ (YANG, 2003).

O modo padrdo de medir a carga eletrostatica superficial € através
do potencial zeta, definido como o potencial eletrostatico no plano de
cisalhamento da particula. Por sua vez, plano de cisalhamento é definido
como uma pequena distancia a partir da superficie da particula. O pH no
qual a particula em suspensdo tem carga eletrostatica superficial igual a
zero é conhecido como ponto isoelétrico (DINGER, 2006). Na prética,
para adsorventes carbonosos, o ponto isoelétrico é geralmente préximo,
porém abaixo do valor de PCZ (BOEHM, 2002).

O pH do meio controla a carga sobre a superficie do adsorvente e
da molécula de adsorvato. Segundo Marsh e Rodriguez-Reinoso (2006)
atracOes eletrostaticas ocorrem quando um eletrdlito é dissociado ou
protonado em solucdo aquosa sob determinadas condices
experimentais. Essas interagbes que podem ser do tipo atrativa ou
repulsiva sdo fortemente dependentes da carga de superficie do
adsorvente e da forca idnica da solucdo. Por outro lado, atracGes néo
eletrostaticas sdo sempre atrativas, estas incluem as forcas de Van de
Waals e interagdes hidrofébicas.
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2.6 PREPARACAO DE ADSORVENTES

Qualquer material com alto teor de carbono, seja de origem
animal, vegetal ou mineral, pode ser transformado em adsorvente.
Carvao, casca do coco, madeira, turfa e carogco de frutas sdo materiais
comumente usados na manufatura do adsorvente. O mecanismo para
transformacdo do material carbonaceo em adsorvente consiste
basicamente em dois processos: pir6lise do precursor e ativagdo. O
processo de ativacdo, inclusive, pode ser do tipo quimico ou fisico. A
escolha do mecanismo depende do material precursor e das
caracteristicas almejadas para o adsorvente (MOHAMMAD-KHAH,;
ANSARI, 2009; NAHIL; WILLIAMS, 2010).

Na pirdlise, ocorre a decomposi¢do térmica da amostra em uma
atmosfera inerte ou vacuo, em temperatura geralmente superior a 400°C.
Essa etapa de preparagdo tem o objetivo de remover materiais volateis e
iniciar a formagdo de poros. Nessa etapa, pode ocorrer a formacdo de
material carbonoso dentro dos poros, o qual deve ser removido na etapa
de ativagdo. O processo de pir6lise resulta na perda de agua, didxido de
carbono e varias moléculas organicas (alcoois, cetonas, acidos, entre
outras), seguido de um aumento progressivo na razdo
carbono/hidrogénio e carbono/oxigénio. Nesse processo, alguns
heteroatomos (O, H, CI, N, S, etc.), podem permanecer quimicamente
ligados e formam complexos na superficie do material, o que influencia
diretamente na reatividade e seletividade do adsorvente (RUTHVEN,
1984; THOMAS; CRITTENDEN, 1998; ROUQUEROL et al., 1999;
VASQUES, 2012).

O material pirolisado apresenta diferentes caracteristicas de
acordo com diversos parametros, entre eles: o tipo de material precursor,
a taxa de aquecimento, a temperatura final de pir6lise e 0 método de
impregnacgdo. Adsorventes carbonosos, produzidos a partir de fibras
téxteis, apresentam estruturas essencialmente microporosas, embora 0s
mesoporos Sd0 passiveis de serem produzidos, sobretudo em
determinados métodos de ativagdo quimica. O volume dos poros
também é dependente das dimensdes do agente ativador, reagentes cujas
moléculas sdo menores, tendem a produzir adsorventes com diametro
médio de poros reduzidos. Baixas taxas de aquecimento aliadas a altas
temperaturas e longos periodos de impregnagdo favorecem a obtengéo
de um material pirolisado com porosidade uniforme (PASTOR et al.,
1999; HUIDOBRO; PASTOR; RODRIGUEZ-REINOSO, 2001; CHEN
etal., 2013).



52

2.6.1 Ativacao fisica

A ativacdo fisica, ou térmica, consiste na remocao de atomos de
carbono na estrutura porosa a partir da decomposi¢cdo térmica a altas
temperaturas (usualmente acima de 800 °C) e injecdo de uma corrente
gasosa oxidante. E comumente utilizado vapor d’agua, gas carbonico ou
mistura de ambos como agentes ativadores. A reacdo do carbono com
estes gases € do tipo endotérmica, portanto de fécil controle. Essa etapa
ocasiona tanto a formacgdo de poros quanto o alargamento daqueles
previamente criados na etapa de pir6lise. Dioxido de carbono e vapor
d’agua sdo ambos oxidantes fracos na faixa de temperatura de
800-950 °C. Essas correntes gasosas eliminam atomos de carbono do
material pirolisado, de forma seletiva no interior da particula, com a
subsequente formacdo de porosidade (RODRIGUEZ-REINOSO;
MOLINA-SABIO; GONZALEZ, 1995; MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006).

Segundo Alcafiiz-Monge et al. (1994) a ativacdo com vapor
d’4gua produz um adsorvente com poros maiores, se comparado ao CO,.
Esta diferenca ocorre pelo fato de que o CO, possui coeficiente de
difusdo maior que o vapor. Portanto, possui melhor acesso aos
microporos presentes no interior da estrutura, enquanto a ativacdo com
vapor é limitada na regido proxima a superficie.

2.6.2 Ativacao quimica

Ativacdo quimica é o termo comumente utilizado para o
tratamento da amostra com algum agente quimico, podendo ser
realizado antes ou depois do processo de pirdlise. O agente ativador
impregnado na particula inibe a contracdo do material com o aumento
da temperatura, 0 que proporciona uma melhor distribuicdo do volume
dos poros. Na literatura cientifica, sdo propostos muitos reagentes para o
processo de ativacdo: hidréxido de sodio, cloreto de aluminio, cloreto de
magnésio, cloreto de zinco, hidréxido de potassio, acido fosforico, entre
outros. Dentre estes apresentados, os trés Gltimos sdo comumente
utilizados em escala industrial (LILLO-RODENAS et al., 2001;
MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; LIM;
SRINIVASAKANNAN; BALASUBRAMANIAN, 2010).

Na ativacdo quimica, os precursores sdo impregnados com
reagentes quimicos em diferentes propor¢des. Comparado a ativagéo
fisica, o processo oferece uma série de vantagens, com a possibilidade
de realizacdo do processo de pirélise e ativacdo em uma Unica etapa,
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baixa temperatura e tempo de ativacdo e estrutura porosa controlada. Os
agentes ativadores sdo substancias com propriedade dehidrogenadoras
que inibem a formacédo do alcatrdo bem como reduzem a producéo de
outros compostos volateis. A desvantagem do método é devida a
necessidade de adicionar uma etapa de lavagem do material, para prover
a remocdo de impurezas presentes no agente ativador (LIM;
SRINIVASAKANNAN; BALASUBRAMANIAN, 2010).

2.6.2.1 Ativacdo com carbonato de potassio

Das diversas substancias comumente utilizadas como agentes
ativadores, o0s hidroxidos alcalis possuem a desvantagem de
apresentarem alta corrosividade. O cloreto de zinco apresenta efeitos
adversos ao meio ambiente, assim como agentes ativadores com fésforo,
como o &cido fosforico e fosfato de amonio dibasico, que causam a
eutrofizagdo dos corpos d’agua. Nesse cenario, carbonato de potassio é
um promissor agente ativador, pois ndo é considerado um composto
nocivo, inclusive é frequentemente utilizado como aditivo em alimentos
(ADINATA; WAN DAUD; AROUA, 2007; MOHAMMAD-KHAH;
ANSARI, 2009; MESTRE et al., 2011)

Os sais de metais alcalinos funcionam como catalisadores da
matriz carbonécea, durante o processo de gaseificacdo sob atmosfera
inerte. O mecanismo de ativacdo com K,COs a partir de reacdes ciclicas
gue envolvem a formagdo de compostos intermedidrios do tipo C.K,
indicado pelas Equaces (15)-(19) (WEN, 1980; MCKEE, 1983; DENG
etal., 2010).

K,CO; — K,0 + CO, (15)
K,CO5 + 2C - 2K + 3CO (16)
2K + 2nC - 2C,K (17)
2C,K + CO, - (2C,K).0CO - (2nC).K,0 + CO (18)
(2nC).K,0 + CO, - (2nC).K,C05 — 2nC + K,CO;4 (19)

Gurten et al. (2012) estudaram a preparagdo de adsorvente a partir
de residuos de cha ativado com K,CO3; em diferentes temperaturas de
pirélise. A éarea de superficie obtida variou de 19 m2.g™ em pirdlise a
400 °C aumentando gradativamente até alcancar 1722 m2.g™ em 900 °C.
O fator de impregnacdo 6timo foi de 1,0, definido pela razdo entre a
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massa de K,CO3 e a massa do precursor. A fracdo de microporos foi de
9 % para pir6lise a 400 °C, elevando bruscamente para 72 % em 500 °C.
Acima desse valor, a microporosidade aumentou de forma gradativa até
800 °C, porém o percentual de mesoporos volta a crescer em 900 °C em
virtude da fusdo de microporos.

2.7 FIBRAS TEXTEIS

Fibra téxtil é a matéria-prima de aspecto filamentoso do qual sdo
fabricados os fios e tecidos. Sdo caracterizadas pela flexibilidade, finura
e por apresentar grande comprimento em rela¢do & dimensdo transversal
méaxima, caracteristicas consideradas importantes para aplicagdes em
processos téxteis. As fibras podem ser classificadas conforme sua
origem: naturais ou ndo-naturais, as fibras ndo-naturais subdivididas em
artificiais e sintéticas (ALCANTARA; DALTIN, 1996).

As fibras naturais tm sua origem animal, vegetal ou mineral.
Desse grupo, as mais utilizadas s&o algoddo, 13, seda e linho. As fibras
artificiais recebem esse nome pois sdo fabricadas a partir do
processamento quimico de uma matéria-prima natural, como a celulose
obtida das plantas ou a proteina dos animais. Nesse grupo destaca-se o
rayon e a viscose. Por Gltimo, as fibras sintéticas sdo originarias da
industria petroquimica, podendo-se destacar, entre outras, o poliéster, o
nailon e o acrilico (ROMERO et al., 1995).

Os componentes basicos das fibras naturais sdo materiais
carbonosos, como a celulose, hemicelulose e lignina. Outras substancias
COmo a pectina, ceras e substancias solGveis em agua, podem ser
encontradas e sdo usualmente denominadas de impurezas. A
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Tabela 2 apresenta a composi¢do quimica aproximada de
diferentes fibras naturais. As caracteristicas das fibras podem variar em
funcdo da espécie, condices climaticas, solo entre outros fatores.
Considerando os principais constituintes da composi¢do quimica, essas
fibras também sd3o conhecidas como fibras lignocelulésicas
(MWAIKAMBO; ANSELL, 2002; LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007).
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Tabela 2 — Composi¢éo méssica das principais fibras naturais.

Fibra Celulose (%)  Hemicelulose Lignina Pectina
(%) (%) (%)
Algodao 92 6 - <1
Cénhamo 74 18 4 1
Coco 43 <1 45 4
Juta 72 13 13 -
Linho 81 14 3 4
Palha 40 28 17 8
Rami 76 15 1 2
Sisal 73 13 11 2

Fonte: Mwaikambo e Ansell (2002).

A celulose é um polissacarideo semicristalino com elevada
guantidade de grupos hidroxilas que conferem caracteristicas
hidrofilicas a fibra. Hemicelulose sdo polimeros amorfos, que interagem
com as microfibrilas da celulose por ligacdo de hidrogénio, favorecendo
a elasticidade do material. Devido a sua estrutura elevada de grupos
hidroxila e acetila, a hemicelulose é parcialmente solivel em agua e
higroscépica. Ligninas sdo polimeros amorfos derivados de unidades do
fenilpropano, com estrutura complexa predominantemente aromética e
apresentam a menor capacidade de sor¢do de agua, em comparagao com
0s outros componentes das fibras (WALLENBERGER T.; WESTON,
2004; LI; TABIL; PANIGRAHI, 2007).

2.7.1 Andlise termogravimétrica de fibras

Huidobro, Pastor e Rodriguez-Reinoso (2001) realizaram a
Andlise Termogravimétrica (TGA) da fibra de rayon tratada
qguimicamente com cloreto de zinco de uma amostra da fibra isenta de
impregnacdo, ilustrada na Figura 3. Observou-se que as duas amostras
apresentaram perda de massa na faixa de 100 °C devido a evaporagdo da
agua. A amostra ndo impregnada apresenta variacdo de massa na faixa
compreendida entre 300 e 400 °C. Apds esta Ultima temperatura, a taxa
de perda de massa é sensivelmente menor. O processo de ativacdo
aumentou o teor de massa solida residual do adsorvente produzido. No
final do processo, as amostras impregnada e ndo-impregnada
apresentaram percentual massico de 30 e 20 %, respectivamente.

Comportamento semelhante a anélise anterior foi encontrado por
Rosas et al. (2009). Os autores pesquisaram a preparacdo de fibras de
adsorvente carbonoso de canhamo utilizando acido fosforico e pirdlise a
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450°C, a TGA obtida ¢ ilustrada na Figura 4. Uma grande perda de
massa é notavel para a amostra precursora na faixa de temperaturas
entre 350 °C e 400 °C, correspondente a volatilizacdo da celulose. Em
contrapartida, a amostra impregnada obteve um carater continuo de
degradacdo térmica, com massa sélida superior no final do processo. O
acido fosférico catalisa a hidrdlise das ligacdes glicosidicas entre a
hemicelulose e a celulose, além de quebrar as ligagdes aril-éter da
lignina. Essas reacGes promovem a liberacdo de H,O, CO, CO, e CH,
sob baixas temperaturas (JAGTOYEN; DERBYSHIRE, 1998).

Figura 3 — TGA de fibras de rayon.
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Figura 4 — TGA das fibras de canhamo.
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2.7.2 Fibras utilizadas como adsorvente

Zheng, Zhao e Ye (2014) estudaram a preparacdo de residuos de
tecidos de algodao, a partir da ativagdo quimica, com solucdo de fosfato
de aménio dibésico, e fisica a partir da injecdo de gés carbdnico. O
estudo resultou em um adsorvente obtido sob condi¢cdes dtimas de
pirdlise a 700 °C e ativacdo a 800 °C, com tempo de 30 min para as duas
etapas. O adsorvente preparado apresentou formato de fibras, com area
de superficie de 789 m2g™. A amostra da fibra adsorvente apresentou
um aspecto irregular e aspero, indicando o ataque as fibras durante o
processo, porém nao suficiente para romper sua estrutura. Observa-se na
Figura 5 que o ligamento tela do tecido de algoddo permaneceu mesmo
apos a pirdlise e ativacdo. Ensaios de adsorcdo para o tratamento de
efluente oleoso revelou uma remocgédo de 80 % de matéria orgénica e
70 % de cor, para uma concentracdo de adsorvente igual a6 g.L™.
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Figura 5 — Microscopia eletronica de varredura ilustrando a estrutura de
ligamento tela do adsorvente fabricado de tecido de algodé&o.
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Fonte: Zheng, Zhao e Ye (2014).

Chiu e Ng (2012) sintetizaram o adsorvente a partir das fibras de
algoddo, utilizando cloreto de zinco como agente ativador. O material
produzido apresentou aspecto essencialmente microporoso e com alta
area de superficie, 2059,5 m2.g™, sem perder a estrutura fibrosa. Teste
de adsor¢cdo com corante azul de metileno resultaram em uma
capacidade de adsorcdo de 597 mg.g™*, valor considerado elevado. Teste
de adsorcdo de azul de metileno com Filtrasorb 400, um adsorvente
largamente utilizado para tratamento de efluente industrial, realizados
por El Qada, Allen e Walker (2008), revelaram uma capacidade de
adsorcao igual a 455 mg.g™, para este adsorvente comercial. Os estudos
revelaram a temperatura 6tima de 500 °C para ativacdo. Acima desse
valor ocorre a fusdo de poros, diminuindo a area de superficie.

Chen et al. (2013) produziram adsorvente carbonoso em p6 de
fibras de 1a utilizando &cido fosférico, cloreto de zinco e carbonato de
potassio como ativadores. Dois métodos foram utilizados: no primeiro a
amostra ativada quimicamente foi pirolisada em um forno mufla em
temperaturas de 300, 350, 400, 450 e 500°C, durante 1 hora. No
segundo caso, a amostra precursora foi previamente pirolisada em
atmosfera inerte de nitrogénio em temperatura de 280 °C durante 1 hora,
em seguida, ativada com carbonato de potéssio e novamente colocada
em contato com a mufla para segunda etapa de pirdlise, em temperaturas
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de 400, 500, 600 e 700°C durante 2 horas. Ensaios do adsorvente
preparado revelaram uma capacidade limitada para adsorcdo com azul
de metileno. A maior capacidade de adsor¢do encontrada foi de
37,93 mg.g™", para o adsorvente preparado em duas etapas, ativagio com
K,CO; efetuada em temperatura de 600 °C, durante 2 h. As fibras de 1a
mantiveram seu aspecto tubular mesmo ap6s a etapa de ativagdo, o que
conferiu caracteristicas Unicas ao adsorvente. Em comparagdo com os
trés tipos de ativadores utilizados, o carbonato de potassio produziu um
adsorvente com maior &rea de superficie, aléem de apresentar maior
capacidade de adsor¢édo do corante.

Jia et al. (2015) estudaram a produgdo de adsorvente a partir de
residuos de fibra de seda utilizando a combinagdo de pré-tratamento
com solugcdo de fosfato de aménio dibasico e ativacdo com KOH.
Observou-se que a inser¢do do pré-tratamento produziu um adsorvente
com maior area de superficie. Os autores ainda concluiram que o tempo
de ativacdo longo favorece a criagdo de mesoporos. Tempos de ativacdo
superiores a 3 h causam a fuséo de poros, acarretando na diminui¢do da
area de superficie. O adsorvente apresentou Otimas caracteristicas com
érea de superficie igual a 2797 m2.g™, na melhor condicdo, ou seja, pré-
tratamento com fosfato de aménio dibasico e ativacdo com KOH
seguido de 3 horas de pirolise a 800 °C em atmosfera de N,. Testes com
corante vermelho congo revelaram uma capacidade de adsor¢do maxima
de 512 mg.g™. Esse valor é superior ao encontrado por Purkait et al.
(2007), o qual encontrou a capacidade de adsorcdo igual a 300 mg.g™
para 0 mesmo corante, utilizando adsorvente comercial.

Martin-Gulléon et al. (2001) investigaram a diferenca do
adsorvente produzido a partir de fibras de poliacrilonitrila utilizando
dois métodos: por ativagdo quimica ou fisica. O adsorvente ativado
guimicamente com hidroxido de potassio claramente apresentou maior
porosidade e area de superficie. Nas condicdes 6timas estudadas, o
adsorvente apresentou area de superficie igual a 3388 m2.g™ para o
adsorvente ativado quimicamente, enquanto no processo fisico (com
vapor d’agua) este valor foi de 679 m2.g™. Os autores verificaram que o
tratamento quimico pode causar a ruptura da estrutura fibrosa. O
tratamento quimico com fator de impregnacdo de 3:1 (massa de
ativador:massa de amostra), embora tenha apresentado a maior area de
superficie, ocasionou a quebra da estrutura fibrosa (Figura 6). A mesma
situacdo ndo ocorreu em ensaios realizados com fator de impregnagéo de
1:1. Nesse caso, foi observado que o tratamento ndo alterou
significativamente a estrutura, embora a &rea de superficie obtida foi de
2023 m2.g. Conforme Mestre et al. (2011), quando a ativacdo ocorre
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através do uso de hidréxidos alcalinos ou sais, na maioria dos casos, é
observada a desintegracéo do material precursor para po.

Figura 6 — MEV das fibras de poliacrilonitrila ativado com vapor (a), KOH 1:1
(b) e KOH 3:1 (c).

(a)

Fonte: Martin-Gullén et al. (2001).

Nahil e Williams (2012) realizaram a preparacdo de adsorvente
sob pirdlise em atmosfera de nitrogénio em diferentes temperaturas,
seguido da ativacdo fisica com vapor d’agua. O material precursor foi
residuo de fibras acrilicas. A area de superficie do material pirolisado
encontrado foi préxima de 2 m2.g™*, sendo que, ap6s a etapa de ativacéo,
o novo valor encontrado foi de 752 m2g™. O material produzido foi
essencialmente  microporoso, sendo encontrada maior fracdo
mesoporosa em testes realizados em niveis altos de temperatura. A
andlise dos grupos superficiais do adsorvente revelou uma concentracao
maior de grupos basicos, comparada aos acidos.

2.8 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da revisdo bibliografica realizada, destaca-se a
importancia do processo de adsorcdo para tratamento de efluentes
téxteis, sobretudo a baixas concentragcdes de corante, onde 0S processos
convencionais de tratamento apresentam baixa eficiéncia de remocéo.
Em contrapartida, observa-se que os adsorventes ainda possuem custo
elevado, portanto hd uma intensa busca por adsorventes de menor custo.

Constata-se que existe uma grande lacuna na literatura sobre este
assunto, o que justifica este trabalho. O estado da arte revela a existéncia
de diferentes métodos para producao de adsorvente, entretanto carece de
trabalhos relacionados a utilizacdo de residuos de fibras téxteis como
adsorventes utilizando K,COjz; como agente ativador. Da revisdo
bibliogréfica realizada, ndo foi encontrado nenhum artigo que estuda
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adsorvente de fibras téxteis preparadas com pir6lise a vacuo e ativacao
com K,CO:s.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais bem como as metodologias
empregadas para a realizacdo dos procedimentos experimentais, para a
obtencdo de um adsorvente a partir de retalhos de tecido plano, sua
caracterizacdo e aplicacdo no tratamento de efluentes téxteis.

3.1 MATERIAIS

O precursor do adsorvente é residuo de tecido plano,
predominantemente de fibras de algoddo, oriundos de uma industria do
setor do vestuario localizada no municipio de Blumenau, estado de
Santa Catarina. A amostra, ilustrada na Figura 7, é composta por
retalhos de tecidos de diferentes cores e tamanhos. O material precursor
recebido foi cortado em pedacos de aproximadamente 8 cm2, para
melhor acomodacao no reator de pirdlise.

Figura 7 — Retalhos de tecido utilizados para preparacao de adsorventes.

Fonte: O autor.

O corante empregado foi o Preto Remazol Intenso N Gran 150 %
da marca DyStar. As caracteristicas gerais do corante sdo apresentadas
no Quadro 3, enquanto que a Figura 8 apresenta a formula estrutural do
corante Reactive Black 5 antes e depois da hidrélise. Na segdo 3.5.1 é
apresentado o procedimento para hidrolisar o corante.

Para fins de comparacdo e referéncia nos processos de adsorcao,
foi utilizado o adsorvente Carbono 119 da empresa Carbomafra S.A.,
um carvdo ativado comercial comumente utilizado em sistemas de
tratamento de efluentes (INDUSTRIAS QUIMICAS CARBOMAFRA
S.A, 2017).
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Os reagentes utilizados foram carbonato de potassio anidro PA
ACS (Vetec), acido nitrico PA (Lafan), solugcdo aquosa de hidroxido de
sodio 1 M (Lafan), acido cloridrico PA ACS (Dinamica), &cido acético
PA (Vetec) e nitrato de s6dio PA ACS (Vetec).

Quadro 3 — Caracteristicas do corante utilizado no trabalho.

Corante Preto Remazol Intenso N Gran 150 %
Color Index Reactive Black 5 (RB5)
Classe Reativo

Férmula Quimica CoeH,o1NsNaz019S6

Massa molecular (g.mol™) 991,82

Grupo cromdforo Azo

Grupo reativo Vinilsulfona

Fonte: DyStar (2002).

Figura 8 — Estrutura quimica do corante RB5 (a) antes e (b) depois da hidrdlise.
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Fonte: Kim et al. (2015).

3.2 METODOS

Os procedimentos experimentais foram conduzidos no
Laboratério de Meio Ambiente (LABMAM) e Laboratério de
Transferéncia de Massa (LABMASSA) da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC) campus Blumenau e Floriandpolis,
respectivamente. Experimentos que foram realizados em laboratorios
especificos estdo relatados na metodologia respectiva. Na Figura 9, é
apresentado o fluxograma das principais atividades desenvolvidas neste
estudo.



Figura 9 — Fluxograma dos procedimentos experimentais.
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3.3 PREPARACAO DO ADSORVENTE CARBONOSO

A preparacdo do adsorvente foi realizada a partir da ativacdo
guimica e pirélise da amostra precursora. Nos topicos seguintes sera
apresentado de forma detalhada a metodologia de cada etapa.

3.3.1 Ativacdo quimica

A amostra precursora foi submetida ao processo de ativacdo
guimica utilizando K,CO5; como agente impregnante. Este procedimento
foi adaptado dos trabalhos de Brum (2010) e Gurten et al. (2012). Em
um béquer, misturou-se 30 g da amostra precursora com K,COj3 anidro e
agua destilada na propor¢do massica de 1:1:6 (amostra:K,COgz:agua). A
mistura foi imediatamente colocada em estufa de secagem durante 24 h
ali0°C.

3.3.2 Pirdlise da amostra

Para realizagdo do processo de pirélise, 30 g de amostra de
retalhos, com ou sem ativacdo quimica, foram adicionados ao reator de
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inox (Figura 10) inserido no interior de um forno mufla. Ao sistema é
conectado um condensador, coletor de condensado e borbulhador com
solucdo de hidrdxido de sodio 1 M para lavagem dos gases. O processo
¢ mantido em 4 cmHg abaixo da pressdo atmosférica com auxilio de
uma trompa de vécuo controlada manualmente a partir da leitura em
mandmetro de mercdrio tipo tubo em U. A Figura 11 apresenta o
desenho esquematico do sistema de pirdlise.

Figura 10 — Reator com tampa e conector, para a pirolise.

Fonte: O autor.

O sistema foi aquecido & uma taxa de 10 °C.min™ em todos os
ensaios, variando a temperatura de 500 e 700 °C e tempo de pir6lise de
70 e 120 min. No inicio de cada ensaio, o sistema foi mantido em
repouso por aproximadamente 5 min, sob vacuo, para retirada do
oxigénio presente no reator.

As amostras submetidas ao tratamento térmico foram
identificadas por uma sequéncia de caracteres alfanuméricos, separados
por hifen. Iniciando pela letra A, seguido respectivamente do valor da
temperatura e tempo de pirélise. A letra K foi adicionada no final da
identificacdo da amostra submetida a ativacdo quimica com K,COs3. A
Tabela 3 apresenta os parametros utilizados em cada experimento.

No caso das amostras ativadas quimicamente, foi necessario
efetuar a lavagem do material pirolisado para remog¢do de K,COj3; A
lavagem foi executada em papel filtro qualitativo com auxilio de uma
bomba de vacuo. Inicialmente foi lavada a amostra com 1 L de &cido
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acético 1 M, seguido da adicdo de agua destilada até pH neutro. O
material lavado foi seco em estufa & 110 °C por 24 h.

Figura 11 — Desenho esquematico do sistema de pir6lise, formado pelo reator de
inox inserido na mufla, com condensador, coletor de condensado, borbulhador e
trompa de vacuo conectada a uma torneira.

Mandmetro

Condensador

Trompa
de vicuo

Fonte: Adaptado de Sonai et al. (2016).

Tabela 3 — Experimentos de ativag&o e pirdlise.

Namero do A Ativacdo Temperatura  Tempo
: mostra P .
experimento guimica (°C) (min)
1 A-500-120 N&o 500 120
2 A-700-120 N&o 700 120
3 A-500-70 N&o 500 70
4 A-500-70-K Sim 500 70

Fonte: O autor.

Os ensaios foram realizados de forma sequencial, conforme
indicado na Tabela 3. Deste modo, a amostra ativada com K,COj;
(experimento 4) foi pirolisada sob condi¢cdes de temperatura e tempo
previamente analisadas a partir dos resultados dos ensaios anteriores
(experimentos 1 a 3).

3.4 CARACTERIZACAO

Os adsorventes preparados tiveram sua caracterizagdo investigada
a partir de microscopia eletrénica de varredura, area de superficie,
volume de poros, ponto de carga zero, grupos funcionais e analises
fisico quimicas para determinacdo do teor de carbono fixo. Os retalhos
téxteis, na forma in natura e ativada, foram caracterizados por analise
termogravimétrica.
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3.4.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica da amostra ativada foi realizada na Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia,
utilizando um analisador termogravimétrico DTG-60H da marca
Shimadzu. Para a amostra precursora in natura, a analise foi realizada
no Laboratério de Controle de Processos (LCP) do Departamento de
Engenharia Quimica da UFSC utilizando um equipamento de analises
térmicas (Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter).

Os ensaios foram conduzidos em atmosfera de nitrogénio. As
amostras foram aquecidas até 750 °C a uma taxa de aquecimento de
10 °C.min*. A quantidade de amostra utilizada por analise foi de
aproximadamente 10 mg.

3.4.2 Caracterizacdo morfoldgica

A caracterizacdo morfologica das amostras foi realizada por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), com o uso do microscopio
eletrénico, da marca JEOL, modelo JSM-6390LV, no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica da UFSC. As amostras foram
previamente fixadas em suporte de aco inoxidavel com o auxilio de fita
de carbono dupla face. As imagens das amostras fixadas e do
equipamento utilizado sdo apresentadas na Figura 12. Realizou-se o
recobrimento com ouro, visto que as amostras analisadas ndo séo
condutoras.

Figura 12 — Amostras fixadas em suporte metalico e fita de carbono (a);
microscopio eletrdnico de varredura utilizado (b).

(a) (b)

Fonte: O autor.

O mesmo equipamento possui Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raio X (EDS) acoplada. Desse modo, foi realizada analise
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quimica elementar em para a amostra precursora e o adsorvente com 0s
melhores resultados obtidos nos experimentos de adsorgao.

3.4.3 Area de superficie e volume de poros

As andlises de area de superficie e distribuicdo de volume de
poros foram realizadas utilizando isoterma de adsorcao e dessor¢ao com
N,. Esses ensaios foram realizados no Laboratorio de Materiais e
Combustiveis, da Universidade de Brasilia com o equipamento NovWin
da marca Quantachrome Instruments. As amostras foram previamente
submetidas ao vacuo, em temperatura de 300 °C por 3 h. As analises
foram realizadas com nitrogénio na temperatura de 77,3 K. Realizou-se
a comparacdo entre as amostras de adsorvente e precursora.

A érea de superficie foi calculada pelo ajuste ao modelo de
equilibrio de BET, enquanto que o volume de mesoporos € microporos
foram quantificados, respectivamente, pelos ajuste aos modelos BJH e
DR, de acordo com Benaddi et al. (2000). Os resultados foram
expressos como area de superficie (Sget), volume de mesoporos (Vmeso),
volume de microporos (Vmicro) € relacdo de microporos, definido como a
fracdo entre 0 Vpicro € @ Soma do volume de poros (Mmicro + Vimeso)-

3.4.4 Ponto de carga zero (PCZ) e ponto isoelétrico (plE)

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado a partir do método
de adicdo de sal (MAHMOOD et al., 2011). De acordo com a
metodologia descrita, foram preparadas dez solucdes de 40 mL de
NaNO; 0,1 M em pH variando entre 2-10. As solucBes, foram
misturados 0,2 g do adsorvente em erlenmeyers de 125 mL. O ajuste do
pH foi realizado a partir da adi¢do de HNO3z ou NaOH. A suspenséo foi
mantida em temperatura ambiente, durante 24 h sob agitagdo em shaker.

Ao final do processo, foi medido o pH de cada suspensdo. Com
os dados foi tracado um gréafico da variacdo do pH (diferenca entre o
valor medido no fim e inicio do processo) pelo pH inicial. O PCZ foi
determinado a partir da analise grafica: o pH inicial no ponto em que a
variacdo de pH corta o eixo da abscissa corresponde ao PCZ.

O ponto isoelétrico (plE) foi determinado a partir das medicGes
de potencial zeta. Uma solucdo 3g.L™ de material adsorvente em agua
destilada foi macerada manualmente e transferida para um suporte
presente no equipamento, onde foi realizada a varredura para obtencdo
do potencial zeta em relacdo ao pH. Durante o teste, o pH foi ajustado a
partir de um titulador automatico com solucdes de HCI 0,1 M e NaOH
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0,01 M. Este experimento foi realizado no LCP utilizando o analisador
de potencial zeta, modelo Stabino, marca Microtrac.

3.4.5 Andlise de grupos funcionais

A identificacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura das
amostras foi realizada por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). As andlises do adsorvente foram
realizadas em equipamento IRprestiage-21 (Shimadzu). As amostras
foram maceradas e o suporte utilizado foi pastilha de KBr. As leituras
foram realizadas por transmitancia na regido de 4000-400 cm™, com
resolucéo de 4 cm™ e 32 varreduras.

Para a analise do tecido (amostra precursora) foi utilizado o
espectrometro Agilent modelo Carry 660 (Figura 13) com um acessorio
de refletancia total atenuada horizontal (ZnSe). A amostra foi colocada
diretamente sobre o cristal, com 20 varreduras no intervalo
4000-650 cm™ e resolugdo de 4 cm™.

Figura 13 — Espectrémetro FTIR utilizado, marca Agilent, modelo Carry 660
com modulo de ZnSe.

Fonte: O autor.

As analises de adsorvente foram realizadas no Laboratério de
Controle de Processos, enquanto a amostra in natura foi realizada na
Central de Analises, ambos localizados no Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina.
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3.4.6 Analises fisicas e quimicas

As caracteristicas fisicas e quimicas foram avaliadas para o
adsorvente e amostra precursora. Realizaram-se as medicdes de
umidade, cinzas, material volatil e carbono fixo, de acordo com
metodologia adaptada por Sonai (2012). Os testes foram realizados em
duplicata.

3.4.6.1 Umidade

Cadinhos de porcelana foram previamente aquecidos a 105 °C por
1h e deixados em dessecador até atingir a temperatura ambiente.
Utilizou-se 1 g de amostra com a massa aferida nos cadinhos utilizando
balanca analitica e colocada em estufa na temperatura de 105 °C, onde
permaneceram durante 24 h. Posteriormente, as amostras foram levadas
ao dessecador. Em temperatura ambiente, foi aferida novamente a massa
da amostra. O teor de umidade foi entdo calculado conforme a Equacéo
(20).

Mjnijcial — Mfinal

U= =100 (20)
Mfina] — Meadinho
onde:
U Umidade da amostra em base seca (%)
Miniciai ~ Massa inicial (g)
Minal Massa final ()

Mcaginne ~ Massa do cadinho (g)
3.4.6.2 Cinzas

Para este ensaio, 0,5 g de amostra previamente seca, com massa
aferida nos cadinhos, foi colocada na mufla, inicialmente & temperatura
ambiente, cujo valor foi aumentado até que atingisse 700 °C, assim
permanecendo por 90 min. Decorrido esse tempo, ap6s verificar que
ocorreu a combustdo completa, a amostra foi resfriada em dessecador.
Em temperatura ambiente, foi medida a massa final da amostra. O
percentual de cinzas das amostras é calculado conforme Equacao (21).

Mfinal — Mcadinh
CZ = ina cadinho 100 @1)
Myjnicial — Mcadinho
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onde:
Cz Teor de cinzas em base seca (%)

3.4.6.3 Material volatil

Para a determinacdo do percentual de material volatil, 0,5 g de
amostra previamente seca foi disposta em cadinho e introduzido no
forno mufla previamente aquecido, permanecendo por 7 min em
temperatura de 700 °C. Decorrido esse tempo, a amostra foi resfriada
em dessecador. Em temperatura ambiente, foi medida a massa final. O
percentual de material volatil pode ser entdo calculado conforme
Equacéo (22).

MV = Minicial ~ Mfinal 100 22)

Myjnjcial — Mcadinho

onde:
MV Teor de material volatil em base seca (%)

A metodologia de obtencdo do MV apresentada no paréagrafo
anterior ndo foi aplicavel para a amostra precursora, pois ocorreu a
combustdo do tecido. Desse modo, foi utilizado a metodologia adaptada
de Channiwala e Parikh (2002). Esse experimento foi conduzido a partir
da TGA, com auxilio do equipamento Netzsch modelo STA 449 F3
Jupiter (LCP/UFSC). O ensaio foi conduzido em atmosfera de
nitrogénio, com a amostra precursora aquecida até 750 °C e taxa de
aguecimento de 10 °C.min™". A quantidade de massa volatilizada entre a
temperatura de 110 °C e 750 °C corresponde ao MV.

3.4.6.4 Carbono fixo
A determinacdo do carbono fixo é feita por diferenca entre a

soma dos percentuais de umidade, matéria volatil e cinzas obtidos nos
ensaios anteriores, utilizado a Equacéo (23).

CF =100 — CZ — MV (23)

onde:
CF Teor de carbono fixo em base seca (%)
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3.5 S DE ADSORCAO

O adsorvente produzido foi aplicado em processos de adsorcéo
com efluente téxtil sintetizado em laboratdrio. Por meio dos ensaios, foi
possivel avaliar a cinética e isoterma de adsorcao.

As concentracBes de corante em fase liquida foram medidas
utilizando o espectrofotdbmetro marca Micronal, modelo AJX-1900,
utilizando o comprimento de onda de méaxima absor¢do igual a 598 nm
(KOKABIAN; BONAKDARPOUR; FAZEL, 2013). As medigdes
foram realizadas na fase liquida, enquanto que a concentracdo na fase
solida foi conhecida a partir do balango de massa indicado na Equacéao
(24).

m
onde:
q Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de
adsorvente (mg.g™);
Co Concentracéo inicial de corante (mg.L™);
C Concentragéo de corante (mg.L™):
m Massa de adsorvente (Q);
\Y/ Volume de solucéo (L).

Para a medicdo da concentracdo de corante na solugcdo nos
ensaios de adsorcao, as aliquotas foram previamente filtradas em papel
filtro qualitativo e centrifugadas para prevenir a interferéncia do
adsorvente nas analises.

3.5.1 Preparo e hidroélise da solucéo estoque

De acordo com Gulnaz, Kaya e Dincer (2006), a capacidade de
remocao de corante no efluente é menor quando se encontra hidrolisado.
Cerca de 5-10 % do corante nos banhos de tingimento industrial ndo sdo
fixados na fibra e reagem com agua resultando na sua forma hidrolisada
(KIM et al., 2015).

A solucdo estoque de corante hidrolisado (1000 mg.L™) foi
preparada com base na metodologia apresentada por Lourenco, Novais e
Pinheiro (2001). Foi dissolvido 1000 mg de corante em &gua destilada,
elevando o pH até 12 com solucdo de NaOH 1 M. A solucdo foi
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submetida a agitagdo e aquecimento por 1h, a 80°C, em seguida
neutralizada com HNO; 1 M e avolumada em baldo volumétrico de 1 L.
A partir da solugdo estoque foram originadas as outras solu¢fes por
diluicdo, conforme Equacéo (25).

Vi€ = ViCe (25)
onde:
Vi Volume da solucéo inicial (mL);
Ci Concentracéo inicial (mg.L™);
Vs Volume da solugdo final (mL);
Cs Concentracéo final (mg.L™).

3.5.2 Curva de calibracéo

Uma vez que todas as andlises de concentracdo dos ensaios de
adsorcdo foram mensuradas utilizando o espectrofotdmetro,
primeiramente foi necessario construir uma curva de calibracdo para
conversdo de absorvancia em concentracdo seguindo a lei de Lambert-
Beer. A partir da solugcdo estoque, diferentes concentragfes de corante
tiveram a absorvancia conhecida a partir da analise no
espectrofotdmetro. De posse dos dados, foi possivel ajustar uma reta que
correlaciona a concentracdo de corante com a absorvancia.

3.5.3 Teste de precipitagédo de corante

As solucdes de corante podem formar precipitados de acordo com
o pH utilizado (ZHU et al., 2007). Nesse sentido, os testes de adsorcao
de corante podem gerar erros em virtude da competicdo entre os
fendmenos de adsorgdo e precipitacdo. Para contornar esse erro, foi
realizado um teste em auséncia de adsorvente.

Esse teste foi realizado através de metodologia adaptada de
Rivas (2006). Adicionaram-se 100 mL de solucéo 40 mg.L™ de corante
em erlenmeyers de 125 mL. Foram preparadas 6 solucGes, variando o
pH de 2-12, mantendo sob repouso durante 10 h. Os resultados foram
expressos pela relagdo entre a concentracdo final e inicial da solucéo.
Valores menores que 1 indicam a presenca de precipitacéo.
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3.5.4 Influéncia do pH e adsorvente

Avaliou-se conjuntamente a influéncia do pH e dos adsorventes
em estudo. Inicialmente, foram realizados ensaios em batelada
utilizando os diferentes adsorventes produzidos, em solucdo de 50 mL
de corante 40 mg.L?, e concentragdo de adsorvente igual a 3g.L™
Considerando o carater anidnico do corante RB5, a adsorcéo tende a ser
mais eficiente em meio &cido (BALLAV et al., 2015). Desse modo, 0
pH da solugdo foi inicialmente ajustado para 3 utilizando solucdo de
HNO; e NaOH.

Os dois melhores adsorvente obtidos no ensaio em pH 3 foram
também testados para pH 5 e 7. O melhor adsorvente testado e o pH
6timo foram escolhidos para os ensaios de adsorcédo posteriores.

Estes testes foram realizados durante 24 horas, para garantir
equilibrio do sistema, em temperatura ambiente, utilizando erlenmeyers
de 125 mL em plataforma de agitacdo horizontal (110 rpm).

3.5.5 Influéncia da concentragéo de adsorvente

Apos a definicéo do pH ideal e selecionado o melhor adsorvente
preparado, procedeu-se com uma analise para identificar a influéncia da
concentracao de adsorvente com a remocdo do corante RB5. Esse ensaio
foi realizado em batelada de 24 h, em plataforma de agitagdo horizontal
(110 rpm), temperatura ambiente e pH 3 e 5. Foram utilizados 50 mL de
corante 40 mg.L™, variando a concentragdo de adsorvente de 1-15 g.L™.

A medicdo da concentracdo de corante na solucéo foi realizada
em duplicata com auxilio do espectrofotdmetro. Para avaliagdo dos
dados, foi elaborada uma curva que relaciona a concentragdo adsorvente
com a remog&o de corante em fase liquida, baseada na Equag&o (26).

Cinicial - Cfinal

Remo¢ao = ———-100% (26)
Cinicial
onde:
Cincia  Concentragio de corante inicial (mg.L™);
Cinal Concentragdo de corante final (mg.L™);

3.5.6 Cinética de adsorcéo

O estudo cinético de adsor¢do do corante, utilizando o adsorvente
que apresentou maior eficiéncia de remocdo, foi realizado utilizando
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50 mL de solucdo com concentracdo de adsorvente igual a 3g.L™. A
concentracdo inicial de corante foi 40 mg.L™, preparada a partir da
diluicdo da solucdo estoque em agua destilada e ajuste para o pH 6timo
utilizando NaOH e HNOs. O ensaio foi realizado em trés temperaturas
(25, 35 e 45°C), em erlenmeyers de 125 mL sob agitacdo constante
(110 rpm) em plataforma de agitagdo horizontal.

Aliquotas da solucdo foram retiradas em intervalos regulares, até
atingir o equilibrio. Os pontos experimentais foram coletados em
menores intervalos de tempo para o periodo inicial da adsorcdo, com o
objetivo de dispor de dados suficientes que permitam a interpretagéo e
aplicacdo dos modelos que definem a cinética do processo. A partir dos
pontos experimentais, foram ajustados os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. O ajuste dos modelos foi
obtido por regressdo ndo linear, utilizando o programa QtiPlot 0.9.9.6
(versdo de avaliacdo).

3.5.7 Equilibrio de adsorcéo

As isotermas de equilibrio de adsorcdo foram obtidas utilizando
uma série de erlenmeyers de 125 mL, cada um contendo 50 mL de
solugdo com concentragdo de corante inicial de 50, 100, 200, 300, 400,
500 e 600 mg.L™ e concentracdo de adsorvente igual a 3g.L™". Os
ensaios foram realizados em pH 6timo e em duas temperaturas (25 e
45 °C).

O sistema foi mantido sob agitagdo constante (110 rpm) em
plataforma de agitacdo horizontal durante 24 h, periodo de tempo no
qual o equilibrio de adsor¢éo estivesse garantido. Ao término, a medicéo
da concentracdo de corante na solugéo foi realizada em duplicata com
auxilio do espectrofotdmetro. Os resultados desses ensaios foram
comparados com a curva de equilibrio de adsorcdo utilizando o
adsorvente comercial Carbono 119.

Os pontos experimentais foram ajustados aos modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich. O ajuste dos modelos foi obtido por
regressdao  linear,  utilizando o  Microsoft  Excel  2013.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente capitulo, inicialmente sdo apresentados os resultados
da pirdlise realizada, seguido da caracterizacdo das fibras in natura e
ativada por analise termogravimétrica. Também serdo discutidos a
caracterizacdo dos adsorventes e 0s ensaios de adsor¢do com corante
RB5. No final do capitulo, é apresentada uma caracterizacdo mais
aprofundada para o adsorvente que apresentou melhores resultados na
etapa de adsorcéo.

4.1 ATIVAGAO E PIROLISE

Os experimentos de pirdlise e ativacdo foram conduzidos com o
intuito de determinar o teor de massa residual sdlida e o melhor
tratamento (térmico e quimico) do material precursor para utilizacdo
como adsorvente a ser aplicado no tratamento de éaguas residuarias
provenientes do processo de tingimento téxtil. Na Tabela 4 é
apresentado o percentual de massa sélida obtido nos ensaios apds a
pirdlise, realizada em temperatura de 500 e 700 °C e tempo de 70 e
120 min.

Tabela 4 — Resultados dos teores de massa solida ap6s o processo de ativagdo e
pirélise.

Namero do Massa solida
. Amostra
experimento (%)
1 A-500-120 20,94
2 A-700-120 19,27
3 A-500-70 22,63
4 A-500-70-K 54,76

Fonte: O autor.

A comparacgdo entre as amostras A-500-120 e A-500-70 indicam
que a formagdo dos gases ocorre em grande parte até 70 min e pouca
diferenca de massa se observa em 120 min. Comparacdo similar ocorre
entre as amostras A-500-120 e A-700-120, a quantidade de massa final
similar nas diferentes temperaturas indica que a liberagdo dos gases
ocorre sobretudo até 500 °C.

A massa no final da pir6lise, observado para as amostras sem
ativacdo quimica, se manteve proxima de 20 %. Independentemente do
tempo e temperatura de pirolise, estes resultados estdo préximos dos
valores observados na analise de TGA no trabalho de Huidobro, Pastor e
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Rodriguez-Reinoso (2001), para uma amostra isenta de impregnacao na
mesma temperatura de pirolise.

A partir das comparagdes da massa final nos experimentos 1 a 3,
pouca diferenca é observada. Deste modo, 0 ensaio com a amostra
ativada com K,COj (experimento 4) foi realizado nos niveis baixos de
temperatura e tempo de pirdlise: 500 °C e 70 min.

Teor de massa notavelmente superior foi observado para a
amostra A-500-70-K, o que vai de encontro dos estudos de Huidobro,
Pastor e Rodriguez-Reinoso (2001) e Rosas et al. (2009). Uma
comparacgdo entre as pirdlises realizadas, sob a mesma condi¢do de
temperatura, revelou que a massa no final do processo ¢é
consideravelmente superior quando se utiliza ativagdo quimica,
conforme ja indicado anteriormente, ocasionado pela presenca de
K,COj3 nao volatilizado.

Durante o processo de aquecimento, gases de pir6lise sdo
liberados e coletados apds passarem pelo condensador, dando origem a
uma substancia liquida denominada bio-6leo (Figura 14). O estudo do
bio-6leo formado ndo serd abordado e € indicado como sugestdo de
trabalho futuro.

Figura 14 — Bio-6leo formado da amostra A-500-70-K.

‘.:‘ I -

Fonte: O autor.
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4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

O efeito da degradacdo térmica esta ilustrado na Figura 15, que
contém a analise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada
(DTG) para as amostras de tecido in natura e ativado.

Figura 15 — Curvas de andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria
derivada (DTG) para amostra de retalhos: (a) in natura e (b) ativado com
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Fonte: O autor.
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Para a amostra in natura, observa-se claramente a degradacédo
térmica concentrada em duas faixas de temperatura. A primeira ocorre
até 100 °C, nesta faixa ocorreu a perda de aproximadamente 5 % de
massa ocasionado em virtude da evaporacdo de dgua da amostra. A
maior degradacdo, em torno de 70 % da massa inicial é observada entre
300 e 400 °C, ocorre devido a perda de materiais organicos.

Segundo Yang et al. (2007), a decomposi¢cdo da hemicelulose
ocorre entre 220 e 315 °C; para a celulose ocorre entre 315 e 400 °C;
enquanto que a degradacdo da lignina ocorre entre 160 e 900 °C. A
amostra in natura apresentou perda de materiais volateis sobretudo
dentro da faixa de degradacdo da celulose.

A presenca de K,CO; altera consideravelmente a degradacéo
térmica da amostra. A perda de massa ocorre em etapas, em intervalos
de temperatura definidos. Conforme observado na Figura 15 (b), a DTG
para a amostra ativada indica que houve 3 estagios de perda de massa,
em 73, 187 e 250 °C. Em temperaturas abaixo de 360 °C, a perda de
massa para a amostra ativada é maior que para a amostra in natura, isso
ocorre devido & acdo catalisadora do K,CO3 no processo de gaseificacéo
da matriz carbondcea.

A degradacdo térmica da amostra ativada diminui para
temperaturas acima de 360 °C. No final do ensaio, a amostra in natura
apresentou 15,7 % da massa sélida inicial, quando a temperatura atingiu
750 °C. Para a amostra ativada o percentual foi 37,4 %. Essa diferenca
esta relacionada a presenca de K,CO; ndo volatilizado durante a
pirdlise.

Em 500 °C a massa solida residual foi de 17,8 e 41,4 % para a
amostra de tecido in natura e ativada, respectivamente. Estes resultados
corroboram com os valores encontrados durante o ensaio de pirdlise
(secdo 4.1), que foram 20,94 e 22,63 % para 0s adsorventes preparados
com tecido in natura e 54,76 % para amostras de tecido ativado. As
diferencas nos percentuais entre os dois métodos ocorrem em virtude da
pirdlise ter sido realizada em um reator com vacuo inserido em uma
mufla, enquanto que para a TGA foi utilizado um analisador
termogravimétrico, cujo experimento foi realizado em atmosfera de
nitrogénio.

4.3 CARACTERIZACAO

Este capitulo apresenta a caracterizacdo dos adsorventes
preparados. Utilizou-se MEV para caracterizacdo morfol6gica, enquanto
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que a caracterizacao textural foi realizada por isoterma de adsor¢do com
N, ajustados aos modelos de equilibrio de BET e BJH.

4.3.1 Caracterizacdo morfoldgica

A ativacdo quimica foi responsavel pela perda da estrutura da
fibra, devido ao K,COs reagir com o carbono presente na fibra formando
0s compostos volateis. Observou-se que em todos os casos o ligamento
do tecido foi mantido apds a pirélise, exceto no ensaio A-500-70-K. A
Figura 16 ilustra as amostras pirolisadas, com e sem ativagao quimica.

Figura 16 — Fotografia das amostras pirolisadas em diferentes condigdes.

SEM ATIVACAO COM ATIVACAO

Fonte: O autor.

Visando verificar a presenca de poros nas amostras, procedeu-se
com a caracterizacdo morfoldgica a partir das analises de MEV para o
material precursor e amostras submetidas a ativacdo e pirdlise. As
imagens da Figura 17 representam a amostra precursora e obtidas por
pirdlise sem ativacdo. Comparando a Figura 17 (a) com as Figuras 17
(b), (c) e (d), é possivel verificar que a pirdlise rompeu parcialmente as
fibras, porém foi mantido o ligamento tela do tecido.

Nenhuma das imagens de MEV apresentadas nas Figuras 17 (a),
(b), (c) e (d) revelaram poros na superficie, independente da variacdo de
tempo ou temperatura. A amostra ativada (Figuras 17 (e) e (f)) foi a
Unica onde foi detectado poros na superficie. A analise por MEV
permite a visualizacdo na ordem de grandeza micrométrica, porém os
micro e mesoporos, de acordo com a IUPAC, possuem largura menor
gue 50 nm e valores superiores correspondem aos macroporos (SING et
al., 1985). Deste modo, a analise por MEV permite somente a
visualizagdo de macroporos de maiores dimensoes.

Observa-se a presenca elevada de poros na superficie para a
amostra ativada quimicamente, uma estrutura visualmente semelhante a
uma esponja. Os poros superficiais apresentam geometria circular e
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dimensdes variadas. Em comparagéo entre todas as imagens da Figura
17, é evidente observar que a ativagdo apresentou papel fundamental no
desenvolvimento de poros do adsorvente.

Figura 17 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para as
amostras: (a) precursora, (b) A-500-70, (c) A-500-120, (d) A-700-120, (e)
A-500-70-K, com amplia¢bes de 300 vezes e (f) A-500-70-K ampliada 2000
vezes.
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Fonte: O autor.
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A formacdo de um elevado nimero de poros superficiais
circulares € uma caracteristica do agente ativador K,COs;. Em
comparacdo aos estudos de Gurten et al. (2012) e Deng et al. (2010),
respectivamente para amostras de residuos de cha e talos de algoddo
ativados quimicamente com K,CO; que apresentaram morfologia de
poros visualmente semelhantes ao presente trabalho.

4.3.2 Area de superficie e volume de poros

A Tabela 5 apresenta a caracterizagdo textural dos adsorventes
produzidos, com os valores obtidos para area de superficie (Sget),
volume de mesoporos (Vmeso), Volume de microporos (Vmicro) € relacao
de microporos, definido como a fragdo entre 0 Vo € @ SOma do
volume de poros (Vmicro + Vmeso)-

Tabela 5 — Area BET e volume de poros para os adsorventes produzidos.

Relagéo de

Amostra SBET_l Vimicro 1102 Vimeso - _1102 microporos
(m2.g”7) (cm3.g™) (cm.9™) (%)
A-500-120 19,87 2,89 3,63 44,34
A-500-70 341,36 19,07 3,25 85,44
A-700-120 259,47 15,07 2,25 87,03
A-500-70-K 358,55 20,12 4,49 81,77

Fonte: O autor.

Foi detectado micro e mesoporos em todas as amostras, nao
foram detectados pela analise MEV devido as limitacdes do método.
Micro e mesoporos possuem largura maxima de 2 e 50 nm,
respectivamente, estas dimensdes ndo séo visiveis por MEV.

A comparacao entre as amostras A-500-120 e A-700-120 indicam
gue o0 aumento da temperatura de pirélise, contribuiu positivamente para
a formacéo de area de superficie. Comparando as amostras A-500-120 e
A-500-70, observa-se que o tempo de pirolise de 120 minutos interferiu
negativamente para a formacdo de area de superficie. Os resultados
indicam um tempo 6timo para a pirdlise. O tempo prolongado de
pirodlise ocasiona a perda de massa de adsorvente, diminuindo a area de
superficie. A fusdo de poros também é responsavel pelo aumento da
presenca de mesoporos, este fendmeno também foi observado por Jia et
al. 2015.

A analise de volume de poros indica a presenca de um sélido
predominantemente microporoso, com exce¢do da amostra A-500-120
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em que a fusdo dos poros resultou no volume de mesoporos
praticamente igual ao de microporos. A utilizacdo de K,CO; como
ativador foi responsavel pelo aumento da fragdo de mesoporos, uma vez
que a relacdo de microporos foi 85,44 % para a amostra sem ativacao
(A-500-70) e 81,77 % para a amostra ativada (A-500-70-K). Segundo
Benaddi et al. (2000), os mesoporos favorecem a adsor¢do em fase
liquida, muito Uteis para tratamento de efluentes téxteis.

A maior area de superficie apresentou valor de 358,55 m2.g™,
para a amostra A-500-70-K. Nesse sentido, a mesma amostra apresentou
0s maiores volumes de micro e mesoporos (0,2012 e 0,0449 cm.g™,
respectivamente). Estes resultados sdo um forte indicativo da
contribuicéo do ativador quimico na formacéao da estrutura porosa.

A distribuicdo do volume de poros, pelo modelo BJH, para as
duas amostras que apresentaram a maior area de superficie é apresentada
na Figura 18. O volume de poros é maior para o adsorvente A-500-70
até poros de 7,5 nm de didmetro. A amostra A-500-70-K possui maior
volume de poros acima de 7,5 nm, com relacdo a amostra nao ativada.

Figura 18 — Distribuicdo de volume de poros para as amostras A-500-70-K e
A-500-70.
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Fonte: O autor.
Ainda na Figura 18 pode ser observado que o volume incremental

de poros é maior na faixa de didmetros até 10 nm, sendo maxima em
torno de 3 nm que é o limite de deteccdo inferior do equipamento. A
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extrapolacdo dos dados no limite inferior das curvas indica uma
caracteristica predominantemente microporosa dos adsorventes. As
curvas de distribuicdo de volume de poros para as amostras A-500-120 e
A-700-120 podem ser visualizadas no apéndice, nas Figuras A.2 e A.3,
respectivamente.

O equipamento utilizado para caracterizagdo textural, analisador
NovWin da marca Quantachrome Instruments, é capaz de estimar o
volume total de microporos a partir do ajuste do modelo de Dubinin-
Radushkevich a isoterma de nitrogénio adsorvido em baixa pressdo
relativa. A distribuicdo de volume de poros, entretanto é realizada por
ajuste ao modelo de Barrett, Joyner e Halenda, que é aplicavel somente
para a avaliaco de meso e macroporos (YANG, 2003).

A area de superficie encontrada neste trabalho se situa em valor
médio ao encontrado na literatura. Na Tabela 6 sdo apresentados, em
comparacdo, a area de superficie de diferentes adsorventes carbonosos
ativados com K,CO; e adsorventes de fibras téxteis com diferentes
agentes ativadores. Também foi inserido o estudo de obtencdo de
adsorvente de lodo téxtil realizado Sonai et al. (2016), o qual foi realizado
nas mesmas condi¢bes de tempo e temperatura de pirélise do adsorvente
A-500-70-K.

Tabela 6 — Areas de superficie de adsorventes apresentados em diferentes
artigos, em comparacdo com o adsorvente A-500-70-K.

Precursor  Pirdlise  Ativacdo  Sger(m’g™?) Referéncia
0
Retalhos de 500 C K,CO, 358 Presente trabalho
tecido 70 min
Fibras de 600 °C,
sisal 60 min K,CO4 556 Mestre et al. (2011)
x 450 °C,
La 60 min K,CO4 287 Chen et al. (2013)
Residuos de 800 °C,
cha 60 min K,CO3 1125 Gurten et al. (2012)
Casca de 600 °C, Adinata, Wan Daud e
palma 120min ~ <eC0s 319 Aroua (2007)
Algodio  200°C 7 2000 Chiu e Ng (2012)
60 min 2
s 500 °C, .
Lodo téxtil 70 min H,SO, 50 Sonai et al. (2016)
x 500 °C,
L& 50 min HsPO, 210 Chen et al. (2013)
Fibras 700 °C, Vapor 759 Nahil e Williams
acrilicas 120 min d’agua (2012)

Fonte: O autor.
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Analisando as Tabelas 5 e 6, é possivel comparar as areas de
superficie obtidas no presente trabalho com os dados disponiveis em
outros artigos. Observa-se grande diferenca nos valores de area de
superficie, que variam em funcdo de diversos fatores, como as
caracteristicas do precursor, mecanismo de pirélise e método de ativacao
utilizado.

4.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcao foram realizados a partir de experimentos
sequenciais variando diversos fatores: pH da solucdo, concentracdo de
adsorvente e temperatura de adsorcdo. A partir da otimizacdo das
variaveis e escolha do melhor adsorvente, foram realizados ensaios de
cinética e equilibrio de adsor¢do com corante RB5.

4.4.1 Teste de precipitacdo de corante

Para proceder com o0s ensaios de adsorcdo, inicialmente foi
realizado um experimento com auséncia de adsorvente para verificar se
ocorre a precipitagdo de corante em diferentes valores de pH. A
concentracéo inicial de corante foi de 40 mg.L™, o teste foi conduzido
por 10 horas e em temperatura ambiente. O resultado é apresentado na
Figura 19.

Figura 19 — Relacéo entre a concentracéo final e inicial de corante em auséncia
de adsorvente, para diferentes valores de pH.
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Fonte: O autor.
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Considerando que a relagcdo de concentracdo de corante final e
inicial se manteve proximo de 1, pode-se dizer que ndo ocorre
precipitagdo para a faixa de pH de 2 a 12. Os resultados deste
experimento confirmam que a remocdo de corante nos ensaios de
adsorcéo ocorreu unicamente em virtude do fenémeno de adsorgéo, sem
competicdo com precipitacdo.

4.4.2 Influéncia do pH e adsorvente

Os testes iniciais de adsor¢do se concentraram em determinar a
influéncia do pH, além de identificar qual o melhor adsorvente para o
tratamento de efluentes téxteis. Procurou-se trabalhar, inicialmente, em
meio &cido para favorecer forgas de atracdo entre adsorvente e adsorvato
(BALLAV et al., 2015). A Figura 20 apresenta a capacidade de adsorcdo
para 0s quatro adsorventes preparados. Este ensaio foi realizado em
pH=3, utilizando 40 mg.L™ de corante RB5 e 3 g.L™ de cada adsorvente.

Figura 20 — Capacidade de adsorcdo no equilibrio para cada adsorvente
produzido. Em temperatura ambiente, pH =3, 40 mg.L™" de corante RB5 e
3 g.L™" de adsorvente.
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Fonte: O autor.

Pode ser observado na Figura 20, que a adsorcdo mais favoravel
ocorreu nitidamente para a amostra ativada com K,COj3; (A-500-70-K),
cujo o valor de g,=7,7 mg.g™ foi maximo para o teste. Este resultado
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confirma o papel fundamental da ativagdo para a preparacdo de
adsorventes. Comparacdo entre as amostras A-500-70 e A-500-70-K
indicam que a ativagdo aumentou cerca de sete vezes a capacidade de
adsorgéo para o corante estudado.

O segundo melhor resultado foi para amostra A-500-120. Embora
tenha apresentado o menor valor de area de superficie, esta amostra
apresentou o segundo maior volume de mesoporos. A capacidade de
adsorcdo deste adsorvente estd atribuida ao efeito estérico.
Considerando que o corante RB5 apresenta uma estrutura ramificada, a
adsorcdo tende a ser mais eficaz em adsorventes com alto teor de
Mesoporos.

A Figura 20 indica também que a amostra A-700-120 ndo
apresentou adsor¢do. 1sso aconteceu pelo fato do adsorvente apresentar
0 menor volume de mesoporos. Além disso, a elevacdo na temperatura
de pir6lise pode produzir efeito adverso ao adsorvente. A alta
temperatura conjuntamente com um tempo de pirélise prolongado pode
ocasionar a perda dos sitios ativos. Perdas de capacidade adsortiva
ocasionada por aumento de temperatura e tempo de pir6lise também
foram relatadas nos trabalhos de Naik et al. (2011) e Zheng, Zhao e Ye
(2014).

Os dois adsorventes que apresentaram a maior capacidade de
adsorcao em pH 3, foram submetidos a anélise em outros valores de pH.
Conforme indicado na Figura 21, o melhor adsorvente testado para
remocdo do corante RB5 é o A-500-70-K, com adsor¢do altamente
favoravel em meio &cido. As capacidades de adsorcdo em pH 3 foram
7,7e 11 mg.g”, respectivamente para os adsorventes A-500-70-K e
A-500-120. Em pH 5, a capacidade de adsorcéo foi 2,8 e 1,1 mg.g™* para
0s adsorventes A-500-70-K e A-500-120, respectivamente.

Observou-se a alta dependéncia do pH para os ensaios com 0
adsorvente A-500-70-K, enquanto que o adsorvente A-500-120 manteve
a sua capacidade de adsorgdo praticamente constante em toda faixa de
pH estudada. A menor diferenca ocorreu em pH 7, onde foi observado
as capacidades de adsorcéo de 1,4 e 0,7 mg.g™, respetivamente, para os
adsorventes A-500-120 e A-500-70-K.

O comportamento da adsorcdo em diferentes faixas de pH esta
relacionado com as forcas de atracdo e repulsdo entre adsorvente e
adsorvato. A perda de eficiéncia para a amostra A-500-70-K, em pH
préximo da neutralidade indica que ocorreu a inversdo de forcas
eletrostaticas, que em meio acido eram de atracdo, passaram a ser de
repulsdo em meio neutro.
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A andlise da Figura 21, indica claramente que o melhor
adsorvente testado para remocdo do corante RB5 é o A-500-70-K,
sobretudo para adsor¢do em pH 3. A capacidade de adsor¢do em pH 5
foi menor, entretanto pode representar uma alternativa de adsorcdo
viavel em processo industrial por demandar menor custo de acidificagdo
da solucdo. Deste modo, o ensaio de avaliagdo da concentragdo de
adsorvente (secdo 4.4.3) foi realizado em pH 3 e 5, assim como o
adsorvente A-500-70-K foi estudado com mais detalhes.

Figura 21 — Capacidade de adsor¢do no equilibrio para os adsorventes
A-500-120 e A-500-70-K, em diferentes valores de pH. Em temperatura
ambiente, 40 mg.L™ de corante RB5 e 3 g.L™ de adsorvente.
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Fonte: O autor.
4.4.3 Estudo da concentracéo de adsorvente

Para definir a concentracdo ideal de adsorcdo para remocdo do
corante RB5, foram realizados ensaios variando a concentragdo do
adsorvente A-500-70-K, pois apresentou melhor capacidade de
adsorcdo, de acordo com os resultados apresentados no tépico 4.4.2. Os
ensaios foram realizados sob temperatura ambiente, concentragdo inicial
de corante RB5 igual a 40 mg.L™. Duas faixas de pH foram utilizadas (3
e 5), pois apresentaram melhor remocédo de corante. Os resultados sdo
apresentados na forma gréafica, conforme Figura 22.
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Pode-se observar na Figura 22 uma excelente remoc¢édo do corante
RB5 por parte do adsorvente estudado. A eficiéncia de adsorcdo foi
maior em pH 3. Isto ocorre em virtude das atragdes eletrostaticas que
ocorrem entre 0 adsorvente e o0 adsorvato, que sera melhor avaliada na
secdo 4.5.1.
Figura 22 — Remocéo de corante no equilibrio para o adsorvente A-500-70-K,
em pH 3 e 5, temperatura ambiente, 40 mg.L™ de corante RB5 e 3 g.L™" de
adsorvente.
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Fonte: O autor.

Em pH 3, a remog&o de corante foi praticamente linear variando a
concentracdo de adsorvente de 1g.L" até 6g.L”, quando atinge a
remo¢do completa do corante em fase liquida, acima deste valor a
guantidade adsorvida se mantém constante. Além disso, altas
guantidades de adsorvente podem reduzir a area de contato com o
adsorvato em virtude da acomodacdo de adsorvente sobre as particulas
adjacentes.

Para pH 5, a remocdo de corante apresentou uma alta
dependéncia com a concentragdo, sobretudo até 6 g.L ™. Apds este valor,
a remocgdo de corante varia mais lentamente com a concentracgéo,
alcangando a remogao de 88 % para 15 g.L ™.

Considerando que o pH 3 apresentou uma maior eficiéncia para a
adsorcdo do corante RB5, os estudos de cinética e equilibrio do presente
trabalho foram realizados neste pH. A concentracdo de adsorvente
utilizada foi de 3g.L™, por representar uma remogdo de 58 % do
corante, nas condicdes estudadas. Dessa forma, 0s ensaios de cinética e
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equilibrio podem ser avaliados sob diferentes condi¢des de temperatura
garantindo que ndo haja uma remocdo completa de corante, tornando o
estudo completo durante todo o intervalo de tempo. Além disso, um
valor baixo de concentracdo de adsorvente pode representar melhor
viabilidade em processos industriais, visto que o preparo de adsorventes
envolve custos e 0s gastos de remocgdo do adsorvente em solugdo sdo
maiores em altas concentragoes.

4.4.4 Cinética de Adsorcéao

O processo de adsorcdo envolve fendmenos de resisténcia a
transferéncia de massa e calor que limitam a taxa de adsorcdo. Deste
modo, os modelos cinéticos de adsorcdo permitem descrever a taxa de
captura do adsorvato pelo adsorvente, pardmetro importante para o
controle do tempo de residéncia de um determinado sistema de
adsorcéo.

Os estudos cinéticos foram realizados para o adsorvente
A-500-70-K, em solucdo de corante RB5, em condi¢fes avaliadas
anteriormente (3g.L" de adsorvente e pH 3). Na Figura 23 é
apresentado a cinética de adsorcdo obtida para trés temperaturas. Nos
graficos estdo inseridos 0s pontos experimentais junto com o ajuste aos
modelos cinéticos de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem.

A analise grafica indica uma elevada velocidade de adsorcédo
inicial. Para a curva de 25°C pode ser observado que o equilibrio é
alcancado nos primeiros 120 min de adsor¢do, em 35 °C o equilibrio é
alcancado em torno de 360 min. A curva de 45 °C se caracterizou por
uma adsor¢cdo mais lenta, em compensagdo apresentou a maior
guantidade de adsorvato em fase sélida. A quantidade adsorvida no
equilibrio, apresentou valores iguais a 3,916, 4,239 e 4,759 mg.g™ para
as temperaturas de 25, 35 e 45 °C, respectivamente.

Na Tabela 7, podem ser visualizados os dados cinéticos relativos
ao ajuste dos modelos de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem. A
andlise do coeficiente de determinacdo proximo de 1 para todos 0s casos
indicam que ambos modelos cinéticos sdo adequados para ajuste as
curvas de adsorgdo, em todas as temperaturas estudadas. O modelo de
pseudo-segunda ordem, em comparacdo entre 0s modelos estudados,
apresentou o maior coeficiente de determinacdo, indicando apresentar o
melhor ajuste.

A velocidade inicial de adsor¢do diminuiu com o aumento da
temperatura, do mesmo modo que as constantes cinéticas relativas a
velocidade de adsor¢cdo k; e k,. De acordo com Saha e Chowdhury



92

(2011), o aumento da temperatura favorece a solubilidade do adsorvato
em fase liquida, o que diminui a interagdo com o adsorvente, tornando
mais lenta a etapa de adsorcdo.

Figura 23 — Cinética de adsorcdo do corante RB5, para o adsorvente
A-500-70-K, em pH 3, 40 mg.L'1 de corante, 3g.L" de adsorvente, em trés
temperaturas (25, 35 e 45 °C): pontos experimentais e ajuste ao modelo de (a)
Pseudo-primeira e (b) Pseudo-segunda ordem.
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Fonte: O autor.
Tabela 7 — Parametros cinéticos dos modelos de Pseudo-primeira e Pseudo-
segunda ordem.

Pseudo-primeira ordem

T Qe ky.10 R?
Q) (mg.g™) (min™)
25 3,84 9,21 0,978
35 3,94 3,10 0,920
45 4,25 1,21 0,918
Pseudo-segunda ordem

T Qe k,-10° h R?
(°C) (mgg")  (g.mg*.min™) (mg.g*.min?)

25 3,92 554 0,851 0,982
35 4,24 1,10 0,197 0,958
45 4,76 0,35 0,080 0,954

Fonte: O autor.

O ajuste dos dois modelos indica que pelo menos duas etapas
controlam a velocidade de adsorcdo: a difusdo no poro proposta pelo
modelo de Pseudo-primeira ordem e adsorcdo na superficie do
adsorvente proposta pelo modelo de Pseudo-segunda ordem.
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4.4.5 Equilibrio de Adsorcao

A relacdo de equilibrio entre o adsorvato e o adsorvente também
é conhecida como isoterma de adsor¢do. Os ensaios de equilibrio de
adsorcdo foram realizados para o adsorvente A-500-70-K, em solucdo
de corante RB5, para as condi¢cbes previamente avaliadas (3 g.L™ de
adsorvente e pH 3), durante 24 h em shaker de agitagdo horizontal. Esse
estudo foi realizado em duas temperaturas (25 e 45°C). A Figura 24
apresenta o grafico com os pontos experimentais e 0 ajuste de cada
curva aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Conforme observado na Figura 24, o aumento da temperatura
ocasionou a perda da capacidade de adsor¢do, caracteristico de um
processo exotérmico. Também pode ser observado que os modelos
conseguiram descrever 0 comportamento das curvas experimentais.
Observa-se que a adsor¢do em 45 °C atingiu a capacidade maxima em
uma concentracdo de equilibrio proxima de 40 mg.L™, para a curva a
25 °C este fenomeno ocorreu por volta de 150 mg.L™. Em consulta aos
dados experimentais, as capacidades maximas de adsor¢do nestes casos
foram 5,7 e 10,2 mg.g™, respectivamente.

Figura 24 — Curvas de equilibrio de adsor¢do para o adsorvente A-500-70-K, em
pH 3, 40 mg.L™" de corante RB5, 3 g.L" de adsorvente, para as temperaturas de
25°C e 45°C.
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A — —
10 - "’-_-”-‘-1 ----- A
.8
o 1
E*® = u!
=2 A 25°C
4 O 45°C
= = = Langmuir (25°C)
2 — -+ Freundlich (25°C)
Langmuir (45 °C)
0 — — Freundlich (45 °C)
0 100 200 300 400
Ce (mg.LY)

Fonte: O autor.
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A Tabela 8 mostra os valores ajustados para 0s parametros de
Langmuir e Freundlich. O coeficiente de determinacdo indica que o
modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste para todos as curvas
analisadas. O pior ajuste foi atribuido ao modelo de Freundlich para o
ensaio a 45 °C, onde o coeficiente de determinacdo igual a 0,6306 foi o
mais baixo encontrado.

Considerando que o fator de separacdo R, definido por Hall et al.
(1966), esta situado entre 0 e 1, para toda a concentracdo de equilibrio
avaliada, o que significa que a isoterma é favoravel em todas as curvas.
O valor da constante de Langmuir constante na Tabela 8 foi maior para
a curva a 45°C, o que indica que a isoterma é mais favoravel nesta
temperatura. Para baixas concentracGes de equilibrio em fase liquida, a
curva a 45 °C apresenta 6tima capacidade de adsor¢éo, entretanto atinge
a saturacdo em concentracdo inferior, comparado com a curva de 25 °C.

A capacidade méxima de adsor¢cdo em monocamada obtida a
partir do ajuste a0 modelo de Langmuir foi de 10,331 e 6,020 mg.g™
para as temperaturas de 25 e 45 °C, respectivamente. Estes valores estdo
proximos daqueles obtidos experimentalmente, o que indica a boa
adaptacdo do modelo utilizado.

Tabela 8 — Pardmetros ajustados dos modelos de equilibrio de adsorcdo de
Freundlich e Langmuir, para o adsorvente A-500-70-K e Carbono 119
(comerecial).

Freundlich
(0-{:) Adsorvente n (ma. g-l).l(<|:mg-1)1/n R?
25 A-500-70-K 6,281 4,264 0,929
45 A-500-70-K 8,749 3,372 0,631
25 Carbono 119 5,120 2,853 0,859
Langmuir
(°E) Adsorvente (mgz]’l) (L.}r<nLg'1) R?
25 A-500-70-K 10,331 0,125 0,996
45 A-500-70-K 6,020 0,886 0,986
25 Carbono 119 9,728 0,038 0,984

Fonte: O autor.
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O bom ajuste ao modelo de Langmuir indica que o adsorvente é
formado por sitios energicamente equivalentes. O ajuste ao modelo de
Freundlich para a temperatura de 25 °C indicando uma adsorcéo do tipo
fisica. De acordo com Mohammad-Khah e Ansari (2009), a adsor¢édo
fisica é caracterizada por ser um processo de natureza exotérmica, além
disso sdo favorecidas em baixas temperatura (SAHA; CHOWDHURY,
2011).

Para o estudo do equilibrio de adsorcdo foi realizado um teste a
25 °C utilizando o adsorvente comercial Carbono 119. Os pardmetros
ajustados dos modelos sdo apresentados também na Tabela 8, enquanto
que a Figura 25 realiza uma comparacdo com o adsorvente A-500-70-K.

As isotermas de equilibrio para os adsorventes A-500-70-K e
Carbono 119 apresentaram resultados proximos, porém é observado
uma maior vantagem para o adsorvente produzido no presente estudo. A
capacidade méxima de adsor¢do obtida experimentalmente ficou
proximo de 9,243 mg.g™ para o adsorvente comercial, valor muito
préximo ao obtido pelo modelo de Langmuir (9,728 mg.g™*), um pouco
abaixo se comparado & adsor¢do com A-500-70-K.

Figura 25 — Curvas de equilibrio de adsorcéo, para 3 g.L™* de adsorvente
A-500-70-K e Carbono 119, em pH 3, 40 mg.L™* de corante RB5 e 25 °C.

e (Mg.g?)
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0 100 200 300 400
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Fonte: O autor.

4.4.6 Termodinamica de adsorcao
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A partir dos parametros ajustados dos modelos cinéticos €
possivel estimar o valor da energia de ativacdo. O célculo é realizado a
partir da Equagdo (11), por regressdo linear do logaritmo natural da
constante de adsorgdo pelo inverso da temperatura absoluta, conforme
apresentado na Figura 26. O modelo cinético utilizado para este calculo
foi o pseudo-segunda ordem, pois apresentou o melhor ajuste aos dados
experimentais.

A equacdo de Arrhenius é importante para obter o valor da
constante cinética. Desta forma é possivel estimar o comportamento
cinético sob diferentes condi¢Ges de temperatura, desde que conhecido o
valor da quantidade adsorvida no equilibrio.

O coeficiente angular da reta apresentado na Figura 26 é positivo,
0 que indica que a temperatura influencia negativamente na velocidade
de adsorc¢do, fato j& observado na secdo 4.4.4 (cinética de adsorcéo).
Segundo Saha e Chowdhury (2011), esse fendbmeno é caracteristico de
processos de adsorcdo exotérmica.

A Energia de ativacdo (E) é definida como a energia necessaria
para que haja interagio entre o adsorvente e adsorvato. E um importante
pardmetro pois relaciona a temperatura com a velocidade de reacdo
(SAHA; CHOWDHURY, 2011). A estimativa da energia de ativacdo é
particularmente (til para identificar se o mecanismo de adsorcéo
envolvido é do tipo fisico ou quimico. O modelo cinético utilizado para
este calculo foi o de Pseudo-segunda ordem, pois apresentou o melhor
ajuste aos dados experimentais. O resultado se encontra na Tabela 9. O
valor baixo e negativo da energia de ativacdo (Ea=-79,96 kJ.mol™)
indica que as forcas de interacdes sdo fracas, caracteristicos de adsor¢édo
fisica. Interagcdes deste tipo sdo geralmente reversiveis (passiveis de
dessorcao) e atingem o equilibrio rapidamente.
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Figura 26 — Ajuste & equacdo de Arrhenius para as constantes cinéticas de
Pseudo-segunda ordem para a adsorcéo de 40 mg.L™ de corante RB5, 3 g.L™ de
adsorvente A-500-70-K, em pH 3.

-2
25 In(k,) = 9617,9.(T%) - 34,673 A
R?=0,9994
_3 4
< 35 - A
£
-4
-45 e
'5 T T T T T
0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034
T(KY

Fonte: O autor.

Utilizando as constantes de equilibrio da isoterma de Langmuir
(Ky) foi possivel obter os seguintes pardmetros termodindmicos para a
adsorcdo do corante RB5 com o adsorvente A-500-70-K: variacdo da
energia livre de Gibbs (AG®), variagdo da entalpia (AH®) e variagdo da
entropia (AS®). Para o calculo foram utilizadas as Equacdes (12)-(14).

Conforme se observa na Tabela 9, o valor negativo de entalpia
indica que o processo de adsorcdo é exotérmico, corroborando com os
valores negativos da energia de ativacio. Os valores negativos de AG®
indicam que o processo é espontaneo. O sinal negativo da variacdo da
entropia indica que ocorreu um aumento no grau de organizagdo do
sistema, ocorrido em virtude da acomodagéo do adsorvato na superficie
do adsorvente.

Tabela 9 — Pardmetros termodindmicos para a adsor¢do do corante RB5 com o
adsorvente A-500-70-K.

Ea AHC AG° (kJ.mol™) AS° (kJ.K™*.mol™)
(kJ.mol™)  (kJ.mol™) 25 45 25 45
-79,96 -77,072 -29,083  -36,207 -0,16 -0,13

Fonte: O autor.
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Processos exotérmicos sdo favorecidos em temperaturas mais
baixas. Esta afirmacdo concorda com os experimentos de equilibrio
(secédo 4.4.5), onde foram observados resultados de adsor¢do em 25 °C
maiores que 45 °C.

Os pardmetros obtidos neste trabalho estdo proximos aos
encontrados na literatura. Na Tabela 10 é apresentado os parametros
termodindmicos obtidos em outros artigos, em comparacdo aos dados
obtidos no presente trabalho. A diferenga nos valores est relacionada
com as caracteristicas de cada processo e com o tipo de adsorvente,
porém é possivel identificar a mesma ordem de grandeza dos resultados.

Tabela 10 — Pardmetros termodindmicos de adsorcdo com corante RB5 e
temperatura de 25°C apresentados em diferentes trabalhos disponiveis na
literatura (E,, AH® e AG® em kJ.mol ™, AS® em kJ.K™.mol™).

Adsorvente E, AH’ AG° AS° Referéncia
Retalhosde 7996 77070 20083  -0,16 Presente
tecido trabalho
Quitosana - -33,71 -28,91 -0,017 Mcztzjgalgt) al.
Escggja de i 26.10 1,00 0,084 Xue,(ggggi Zhu
Micro-silica - 1,185 -20,73  88.10° Ka'(';%“lj; al.
Bentonita 51 20 6,04 i Z”(“Ziglest)al'
Uooobato 2091 2214 4366 8810° , FEEC
Quitosana  -27.63 1553  -17.44 0,052 Satja?\?vuf;OiS)

Fonte: O autor.

Na Tabela 10 pode ser observado valores positivos e negativos
para cada parametro, o que indica que o processo de adsor¢do pode
assumir diferentes mecanismos de acordo com as caracteristicas do
meio. Com relacdo ao sinal de positivo ou negativo de AH’, pode-se
afirmar que a adsor¢éo ¢ do tipo endotérmica ou exotérmica. Um Unica
caso apresentou processo ndo espontaneo (AG®>0). Dois estudos,
incluindo o presente trabalho, encontraram AS® negativo, indicando um
aumento no grau de ordem do sistema e um mecanismo de adsor¢do do
tipo associativo (SAHA; CHOWDHURY, 2011).
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Com relagdo a energia de ativacdo, a Tabela 10 apresentou valor
negativo, corroborando com o resultado obtido no presente trabalho.
Embora seja menos comum encontrar energia de ativagdo negativa, este
fendmeno também ¢é observado por outros autores (SAHA;
CHOWDHURY, 2011; KOBIRAJ et al., 2012; UMPUCH; SAKAEW,
2015). Os valores negativos indicam a auséncia de barreira de energia
no processo de adsorgéo.

4.5 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE ATIVADO COM
K,CO3

Esta secdo é dedicada ao estudo aprofundado do adsorvente
A-500-70-K, em virtude deste apresentar a melhor eficiéncia nos testes
de adsor¢do com RB5, foram realizados testes visando a caracterizagéo
complementar.

4.5.1 Ponto de Carga Zero (PCZ) e ponto isoelétrico (plE)

O PCZ ¢ o valor de pH da solugdo no qual a carga de superficie
do adsorvente se torna nula. O seu valor € dependente dos diferentes
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente (YANG, 2003).
A Figura 27 apresenta o resultado do ensaio de determinacdo do PCZ
para o adsorvente A-500-70-K. Nesse experimento, ApH representa a
variacdo entre o pH inicial e final.

Conforme metodologia apresentada na secdo 3.4.4, o valor do
PCZ é o valor do pH inicial onde a curva corta o eixo da abcissa. O
valor encontrado para o adsorvente foi 5,4. Isto significa que a
superficie é positivamente carregada para solugdes em pH abaixo de 5,4
e negativamente carregada em pH acima de 5,4. Utilizando o valor de
pH igual ao PCZ, ndo ocorre dissociagdo de compostos do adsorvente,
permanecendo o pH inicial.
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Figura 27 — Andlise de PCZ para o adsorvente ativado quimicamente com
K,COs.

ApH

pH inicial
Fonte: O autor.

Esta definicio é importante para avaliar se o adsorvente é
adequado para o processo de adsor¢do. Considerando que o presente
estudo utiliza o corante anidnico RB5, a adsorgao sera favoravel em pH
de solucdo abaixo de 54. Uma vez o adsorvente carregado
positivamente, anions serdo adsorvidos para balancear as cargas
positivas.

Na Figura 28 é apresentado o potencial zeta em funcéo do pH de
solucdo. A partir da analise gréafica, é possivel obter o valor do ponto
isoelétrico (pIE), que foi igual a 4,9. De acordo com Boehm (2002) o
pIE é geralmente menor que o PCZ. Isso ocorre em virtude do plE
avaliar o comportamento eletrocinético na superficie externa da
particula, geralmente determinada pelos grupos oxidados. Em contraste,
a determinagdo do PCZ leva em consideracdo a superficie da parede dos
poros, que sdo oxidados de uma forma muito mais lenta em virtude da
difusdo.

Estes resultados estdo de acordo com a capacidade de adsorcao
obtida na secdo 4.4.2, o qual apresentou os maiores valores em pH 3.
Devido a proximidade com o plE, a adsor¢do foi menor em pH 5. Os
piores resultados foram encontrados para o experimento em pH 7, no
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qual as forcas de repulsdo foram responsaveis pela queda na quantidade
de corante adsorvida.

Figura 28 - Gréfico do potencial zeta em funcdo do pH da solucéo, para a
determinacdo do plE.
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Fonte: O autor.

4.5.2 Andlise de grupos funcionais

A identificacdo dos principais grupos funcionais presentes na
superficie foi realizada por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). Esse ensaio foi realizado com as
amostras precursora, pirolisada e ativada quimicamente. Desse modo foi
possivel identificar a formacdo de grupos funcionais separadamente nas
etapas de pirolise e ativacdo. Os grupos funcionais sdo importantes pois
influenciam o comportamento de adsorcao.

Os espectrogramas para cada amostra sdo apresentados na Figura
29 .Em todas amostras foi detectado uma banda de absorcdo intensa e
larga entre 3200 cm™ e 3600 cm™, a qual corresponde ao estiramento
O-H, podendo estar relacionados aos grupos hidroxilicos de fenal,
alcool e grupos carboxilicos, também pode estar relacionada a presenca
de ligagdes N-H de grupos aminas e amidas. A banda de absorcéo
proximo & 2900 cm™ corresponde as ligacdes H-C de carbono com
hibridizacdo sp® de cadeia alifatica (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2005; VILAR, 2006).
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Para a amostra precursora, observa-se um pico entre 1735 cm™e
1750 cm™, correspondente ao estiramento C=O do grupo funcional
éster, acido carboxilico ou cetona (SILVERSTEIN; WEBSTER;
KIEMLE, 2005). Este pico ndo foi observado nas outras amostras,
indicando que houve a perda do grupo durante a realizacdo da pir6lise.
Entretanto, foi observado bandas de absor¢do em 1560, correspondente
ao estiramento C=C (GULNAZ; KAYA,; DINCER, 2006), exceto para a
amostra precursora. Isto ocorreu em virtude da perda de heterodtomos
durante a pirdlise, favorecendo as ligagdes entre carbono.

Figura 29 — Andlises FTIR para as amostras (a) precursora, (b) pirolisada e (c)
pirolisada e ativada (adsorvente A-500-70-K).
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Fonte: O autor.

Os intensos picos de transmitancia entre 1000 a 1400 cm™ s&o
caracteristicos para a vibracdo de ligaces C-O em grupos ésteres,
éteres, fendis, lactonas, acidos carboxilicos e anidridos carboxilicos
(MENDEZ et al., 2005; MA; OUYANG, 2013).

A presenca dos grupos funcionais superficiais oxigenados no
adsorvente, como as carboxilas e fendlicos possuem caracteristicas
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acidas e contribuem para o valor baixo de PCZ apresentado na secéo
45.1.

Abaixo de 1000 cm™ é situada a zona fingerprint, esta area pode
indicar a presenca de grupos funcionais de fosfato e enxofre, porém
estdo sujeitos a erros relacionados a vibracGes oriundas da deformacao
angular das moléculas (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005;
GULNAZ; KAYA; DINCER, 2006).

4.5.3 Anédlise quimica elementar

Foi realizada a analise quimica elementar através de
espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS), acoplado ao
equipamento de analise por MEV. O EDS é considerado uma andlise de
cunho semi-quantitativo (WILLIAMS; REED, 2004). A composicao
quimica dos principais compostos analisados para a amostra precursora
e 0 adsorvente A-500-70-K sdo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Composi¢do quimica dos principais compostos presentes na
amostra precursora e adsorvente A-500-70-K.

Composicéo massica (%)

Amostra C o) Al Cl
Precursora 60,30 36,86 0,18 0,29
A-500-70-K 96,53 ND 0,32 ND

Fonte: O autor.
Nota: ND — néo detectado.

A metodologia confirmou o aumento consideravel do teor de
carbono, sendo que as concentracBes massicas elevaram de 60 %
(precursora) para 96 % (A-500-700-K). A volatilizagdo dos
heteroatomos contribuiu para a perda de massa da amostra durante a
pirdlise, porém aumentou a concentracdo de carbono. Além disso, 0
aumento de carbono pode estar relacionado com a impregnagdo de
K,CO3 ndo removido durante a etapa de lavagem do pirolisado. O teor
de carbono é considerado elevado, como pode ser observado na Tabela
12, onde ¢é apresentado a comparagdo dos dados com outros trabalhos
disponiveis na literatura.

Compostos volateis contendo o grupo oxigénio foram
volatilizados durante a pirdlise, diminuindo a concentracdo inicial de
36,86 %. Para a amostra A-500-70-K é esperado baixa concentracédo de
oxigénio, considerando que foram identificados grupos funcionais
oxigenados durante a anélise FTIR.
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O aluminio é um mineral absorvido pela planta de algodao
durante a época de cultivo e sua composicao pode variar de acordo com
as caracteristicas do solo. A analise da composicdo mineral de sementes
de algoddo realizada por He, Zhang e OIlk (2015) identificou uma
concentracdo massica de aluminio préxima de 0,04 %. Como o aluminio
tende a formar compostos ndo volateis, o elemento permanece na
amostra residual sdlida ap6s o processo de pir6lise, aumentando a
concentracdo percentual.

Tabela 12 — Composi¢do massica de carbono de adsorventes produzidos a partir
da pirdlise de fibras a 500 °C.

Composicdo massica

Material precursor de carbono (%) Referéncia
Retalhos de tecido 96,53 Presente trabalho
. . Ilingworth, Williams
Residuos de linho 81,2 e Rand (2012)
. - Nahil e Williams
Residuos de acrilico 714 (2010)
Algodao 97 Chiu e Ng (2012)

Fonte: O autor.

A presenca de cloro pode estar relacionada tanto pela
incorporacdo dos sais utilizados durante o banho de tingimento
(KUMAR; SINHA, 2017). A piro6lise promoveu a volatilizagdo do cloro,
deste modo ndo foi identificado 0 composto na amostra de adsorvente.

4.5.4 Andlises fisicas e quimicas

Na Tabela 13 s8o apresentados os resultados das andlises fisico-
guimicas de umidade (U), cinzas (CZ), material volatil (MV) e carbono
fixo (CF) para a amostra precursora e adsorvente A-500-70-K.

A umidade foi de 7,94 % para a amostra precursora e 5,98 % para
0 adsorvente A-500-70-K, a diminui¢do ocorreu provavelmente devido a
perda de compostos polares, com maior afinidade com a 4gua, durante a
etapa de pirolise. A perda de oxigénio ap6s a pirolise, detectada nas
andlises por FTIR e EDS, diminuiu o carater hidrofilico do adsorvente
(MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Os resultados se encontram de acordo aos dados encontrados na
literatura. De acordo com Saheb e Jog (1999), as fibras celuldsicas
possuem alta afinidade com a &gua, sendo que a umidade varia entre
5-10 %. Segundo Nahil e Williams (2010), a umidade presente no
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adsorvente é dependente da temperatura de pirélise realizada, para
500 °C os autores obtiveram um adsorvente produzido de residuos de
tecido acrilico com 4,7 % de umidade base seca.

Com base na Tabela 13, pode-se observar o baixo percentual de
cinzas para as duas amostras (0,33 % para a amostra precursora e
1,90 % para o adsorvente A-500-70-K). O processo de pirdlise aumenta
a concentracdo de cinza devido a perda da dgua e compostos organicos
em forma de gés. O teor de cinzas obtido para a amostra precursora esta
de acordo com dados observados na literatura, pesquisa efetuada por
Dorez et al. (2014) apresentou concentracdo de cinza de fibras naturais
variando de 0,3-1,6 %.

Tabela 13 — Valores de umidade (U), cinzas (CZ), material volatil (MV) e
carbono fixo (CF) da amostra precursora e adsorvente A-500-70-K (em base
seca).

Amostra U (%) CZ (%) MV (%) CF (%)
Precursora 7,94 0,33 79,23 20,44
A-500-70-K 5,98 1,90 45,63 52,46

Fonte: O autor.

As cinzas sdo substancias inorganicas compostas de 6xidos de
silicio, aluminio, ferro, calcio, magnésio, entre outros (ZHOU et al.,
2017) . A presenca de cinzas em processos de adsor¢do € indesejavel
pois sdo compostos estaveis que nao contribuem com sitios ativos. Além
disso, a presenca de cinzas pode alterar o pH da solucdo
(GUIMARAES, 2006). De acordo com Dabrowski et al. (2005), até
20 % de cinzas sdo aceitaveis para um adsorvente carbonoso.

Para a amostra precursora foi obtido 79,23 % de MV e 20,44 %
de CF. Para a fabricacdo de adsorvente é ideal utilizar amostras com
altos teores de CF. Enquanto o CF constitui boa parte do adsorvente,
pois permanece na amostra apés a pirolise, a volatilizacdo de MV ¢
responsavel pela formacao dos poros.

A diminui¢do de MV para o adsorvente esta relacionada com a
perda de oxigénio identificado na andlise por EDS e concorda com a
perda da ligacdo C=0, detectada por FTIR. Isto indica que, na etapa de
pirdlise, a quebra das ligagcbes envolvendo o grupo funcional C=0
ocasionou a formagéo de compostos volateis oxigenados, como CO; e
Co.

A concentracdo de MV e CF para o adsorvente A-500-70-K foi
de 45,63 % e 52,46 %, respectivamente. O aumento de CF é justificado
pela perda de MV durante o processo de pirolise. O percentual de CF
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influencia diretamente na capacidade do adsorvente. Okeola e
Odebunmu  (2010) realizaram estudos com corante reativo e
identificaram que as maiores capacidades de adsor¢do foram obtidas
para 0s adsorventes com maiores percentuais de CF.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 CONCLUSOES

Os resultados de pir6lise indicam que, na auséncia de ativacdo
quimica, a volatilizagdo dos gases se procede em grande maioria a uma
temperatura de 500°C durante os primeiros 70 min. Uma vez
impregnado K,CO3; na amostra, o agente funciona como catalizador na
gaseificacdo da matriz carbonéacea no processo de pirélise. Este processo
é indicado para a formacgdo de adsorvente do tipo granular ou em pd,
pois rompe a estrutura das fibras.

O pré-tratamento da amostra precursora com K,CO; foi
importante para as caracteristicas texturais do adsorvente. A formacg&o
de micro e mesoporos e area de superficie foram méximas utilizando a
ativacdo. Essas caracteristicas proporcionaram os melhores resultados
para adsor¢do com corante RB5.

A estrutura ramificada do corante RB5 influencia na adsor¢ao no
poro. O corante adsorveu melhor nos adsorventes que apresentaram
maior volume de mesoporos. Entretanto, a distribuicdo de poros dos
adsorventes pesquisados indica uma grande quantidade de poros
inferiores a 20 A (microporos).

A adsor¢do com o corante RB5 é favorecida em pH acido e 25 °C.
E caracterizado por um processo exotérmico e adsorgio
predominantemente fisica.

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais indicando
gue a adsorcdo na superficie e a difusdo no poro sdo etapas
determinantes na velocidade de adsor¢do. O ajuste ao modelo de
equilibrio de Langmuir indica a presenca de sitios homogéneos. O
modelo de Freundlich se ajustou em 25°C, corroborando com a
ocorréncia do processo de adsorcéo fisica.

A analise por FTIR do adsorvente A-500-70-K revelou a presenca
de diversos grupos funcionais oxigenados, como carboxilas, lactonas,
fendis e anidridos carboxilicos. Esses grupos garantem as caracteristicas
acidas do adsorvente A-500-70-K, responsaveis pelo PCZ e plE abaixo
da neutralidade. Esta andlise ainda identificou a perda de compostos
oxigenados durante a pirdlise, e favoreceu a formacdo de insaturacdes
na amostra de adsorvente.

Os adsorventes A-500-70 e A-500-120, sem ativagdo quimica,
podem constituir uma alternativa econdmica para processos de adsorcao,
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pois adsorveram parte do corante presente na solu¢do. Além disso, ndo
exigem gastos com reagentes para ativacao.

O adsorvente A-500-70-K apresentou bons resultados com
adsorvente para efluentes téxteis, inclusive com resultados superiores ao
adsorvente comercial usualmente empregado no setor téxtil. Além disso,
dispensa a necessidade de gasto energético para aumentar a eficiéncia de
remocdo, visto que o0s melhores resultados de adsorcdo foram
encontrados em 25 °C.

O adsorvente produzido de retalhos téxteis mostrou-se eficiente
como para adsor¢cdo com RB5. Sobretudo o adsorvente ativado com
K,COs, que removeu completamente o corante com apenas 6 g.L™ de
adsorvente. Além disso criou-se a possibilidade de reuso de um residuo
na propria indastria téxtil, como adsorvente para 0 processo de
tratamento de efluente.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho realizado abre uma série de opgdes de estudos
complementares, que sdo sugeridos a seguir:

a) Preparar e caracterizar o adsorvente ativado com K,COs; em
temperaturas de pirdlise abaixo de 500°C e tempo de pir6lise
menor que 70 min;

b) Realizar os ensaios de cinética e equilibrio com o adsorvente
A-500-70-K em diferentes condi¢des de pH, variando a classe
do corante e o tipo de efluente;

¢) Promover o estudo de adsor¢do em coluna de leito fixo;

d) Otimizar o processo de lavagem do pirolisado buscando reduzir
a quantidade de agua necessaria para remocao do K,COyg;

e) Criar um processo de recuperacdo de K,CO; eliminada na etapa
de lavagem do pirolisado;

f) Quantificar e realizar um estudo do bio-6leo produzido durante
a pirolise;

g) Avaliar a capacidade de dessorcéo do adsorvente.
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Neste apéndice sdo apresentadas algumas imagens que tiveram

Figura A.1 — Curva de calibracdo do corante RB5.
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Figura A.2 — Distribuicdo de volume de poros para a amostra A-500-120.
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Fonte: O autor.

Figura A.3 — Distribuicéo de volume de poros para a amostra A-700-120.
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