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RESUMO

O setor téxtil ¢ um dos que possui maior potencial de geragdo de residuos e de impactos
ambientais, desde a geracdo de efluentes liquidos até os residuos solidos gerados no processo e
po6s-consumo. O processo de adsor¢do ¢ uma das alternativas de tratamento que vem ganhando
importancia na industria téxtil na remocao de corantes de efluentes industriais. Em paralelo, a
responsabilidade socioambiental com os residuos solidos traz a necessidade de recicla-los em
subprodutos com possivel geragdo de fonte de renda secundaria. Neste trabalho, aplicaram-se
técnicas para a preparagao de adsorvente a partir de pirdlise e ativacdo quimica em residuos
téxteis de algodao provenientes do processo de felpagem téxtil para obter ganhos sustentaveis
como alternativa de matéria-prima no tratamento de efluentes e reducdo nas disposigdes em aterros
sanitarios. A preparagao do adsorvente envolveu o tratamento térmico por pirolise a 500 °C,
tempo de 70 min e tratamento quimico com K>CO3. A amostra obtida foi caracterizada por
analises fisico-quimicas, Analise Termogravimétrica (TGA), Analises texturais (BET), Ponto
de Carga Zero (pHrcz) e determinacdo de grupos funcionais por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). As amostras foram submetidas a ensaios
de adsor¢ao com corante Reactive Red 198 (RR198), cujos resultados indicaram que o processo
de ativagdo quimica ¢ fundamental para aumentar a eficiéncia de adsor¢do. A capacidade de
adsor¢do para o adsorvente ativado com K,COs foi 8,05 mg.g™, apresentou estrutura porosa,
alcangando 313,60 m2.g™!' de 4rea de superficie e caracteristicas acidas, com pHpcz = 4,4. Os
ensaios cinéticos indicaram que a maior parte do corante ¢ adsorvida nos primeiros 270 min de
adsor¢do. O ajuste aos modelos cinéticos indica que a etapa limitante do processo ¢ a difusao
no poro ¢ a adsor¢do na superficie. O ajuste aos modelos de equilibrio de Langmuir indica a
formacgdo de monocamada. A adsor¢do ¢ do tipo fisica e exotérmica. O adsorvente preparado
representa uma excelente alternativa de reutilizacdo do residuo e possui caracteristicas fisico-
quimicas necessarias para adsorver o corante téxtil RR198, a fim de ser aplicado na remocgao de
corantes téxteis em tratamento de efluentes, diminuindo consequentemente custos com tratamento
de efluentes e disposicao de residuos so6lidos.

Palavras-chave: Adsorcao. Residuos téxteis. Felpagem téxtil. Reactive Red 198.



ABSTRACT

The textile sector is one of those with the greatest potential for generating solid waste and
environmental impacts, from the generation of liquid effluents to solid waste generated in the
process and post-consumption. The adsorption process is one of the treatment alternatives that
has been gaining importance in the textile industry for removing dyes from industrial effluents.
In parallel, social and environmental responsibility with solid waste brings the need to recycle
them into by-products with possible generation of secondary income. In this work, techniques
were applied for the preparation of an adsorbent from pyrolysis and chemical activation on
cotton textile waste from the textile plush process to obtain sustainable gains as an alternative
raw material in the treatment of effluents and reduction in landfill disposal. The preparation of
the adsorbent involved thermal treatment by pyrolysis at 500 °C, time of 70 min and chemical
treatment with KoCOs;. The sample will be characterized by physicochemical analysis,
thermogravimetric analysis, scanning electron microscopy, textural analysis, zero charge point
and determination of functional groups by infrared spectroscopy with Fourier transform. The
sample obtained will also be submitted to adsorption tests with dye Reactive Red 198 (RR198),
whose results indicated that the chemical activation process is essential to increase the
adsorption efficiency. The adsorption capacity for the adsorbent activated with KoCO3 was
8,05 mg.g!, it presented a porous structure, reaching 313,60 m2.g™' of surface area and acidic
characteristics, with pHpcz = 4,4. The kinetic tests indicated that most of the dye is adsorbed in
the first 270 min of adsorption. Fitting to kinetic models indicates that the limiting step of the
process is pore diffusion and surface adsorption. Fitting to Langmuir equilibrium models
indicates monolayer formation. Adsorption is physical and exothermic. The prepared adsorbent
represents an excellent alternative for the reuse of waste and has physicochemical
characteristics necessary to adsorb the textile dye RR198, in order to be applied in the removal
of textile dyes in effluent treatment, consequently decreasing costs with effluent treatment and
solid waste disposal.

Keywords: Adsorption. Textile waste. Textile plush. Reactive Red 198.
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1 INTRODUCAO

Segundo a Associagdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confec¢ao, o Brasil ¢ a maior
cadeia téxtil completa do Ocidente, ou seja, possui no sistema produtivo desde a producao das
fibras, como plantacdo de algoddo, até os produtos de moda, passando por fia¢des, tecelagens,
beneficiamentos, confecgdes e forte varejo. O faturamento da cadeia téxtil e de confec¢do em
2020 foi de R$161 bilhdes. O setor é o segundo maior empregador da industria de
transformagdo, perdendo apenas para alimentos e bebidas juntos. O Brasil est4 entre os cinco
maiores produtores e consumidores de denim do mundo e entre os quatro maiores produtores
mundiais de malhas. O pais ¢ referéncia mundial em design de moda praia, jeanswear e
homewear, tendo crescido também nos segmentos de fitness e lingerie (ABIT, 2020).

Segundo dados do Observatorio FIESC, o setor téxtil e confeccdo em Santa Catarina,
em 2020, ofereceu 161,28 mil empregos diretos (20,1% do total da industria) em 8.937
estabelecimentos (17,2% da industria de SC). Em 2021, o setor exportou 3,2% e importou 7,0%
do total da industria de Santa Catarina (OBSERVATORIO FIESC, 2022).

A cadeia téxtil e de confec¢do denota um carater bastante diversificado; todo o produto
final de cada fase do processo ¢ a matéria-prima da fase seguinte, sendo cada setor composto
por grande numero de segmentos diferenciados, com dinamicas, estruturas fisicas e players
proprios. Assim, essa imensa diversidade e descontinuidade do processo e produtos, e a grande
possibilidade de utilizagdo e combinacdo de matérias-primas, ocasiona diferentes
oportunidades quanto ao processo técnico a ser utilizado, como também as formas de
organizacao da produgdo, variando de acordo com o interesse da empresa e a velocidade de
mudanga do mercado (MARQUES; RODRIGUES DE ALMEIDA, 2014).

O conceito de moda rapida, também conhecida como fastfashion, transformou a
percepcao de roupas com valor agregado e duradouro em um produto com curto prazo no uso
e descartavel (HASLINGER et al., 2019). Segundo UNIETHOS (2013), o somatdrio do
aumento do volume de roupas produzidas, frequéncia nos gastos com produtos de precos baixos
e a reduzida durabilidade gera consequéncias negativas, como: aumento no consumo de agua,
energia, quimicos e consequente geragdo de residuos téxteis.

Conforme a Lei Federal n° 12.305 de 2010 (BRASIL, 2010) que dispde sobre a Politica
Nacional de Residuos Solidos (PNRS), o gerenciamento dos residuos deve seguir uma ordem

de prioridade: ndo geragdo, reducdo, reutilizacdo, reciclagem, tratamento dos residuos sélidos
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e disposicao final ambientalmente adequada dos rejeitos. O objeto desse estudo conhecido
como residuo téxtil, proveniente do processo de felpagem, possui em sua maioria destinagao
em aterros industriais, que solucionam uma parte dos passivos ambientais (destinagdo em lixao
e queima a céu aberto), no entanto, a destinagdo em aterros industriais ndo ¢ a solucdo ideal na
busca do desenvolvimento sustentavel.

Desta forma, este estudo avaliou a utilizagdo de pd de residuo téxtil proveniente do
processo de felpagem, como um adsorvente alternativo para o processo de remog¢ao do corante
reativo Reactive Red 198 (RR198), podendo trazer ganhos sustentaveis como alternativa de
matéria-prima no tratamento de efluentes e reducdo nas disposi¢des em aterros sanitarios,
diminuindo consequentemente custos com tratamento de efluentes e disposi¢do de residuos

solidos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Obter um adsorvente alternativo a partir do processo de ativacdo quimica e pirdlise a
vacuo, utilizando como material precursor residuos sélidos de algodao provenientes do
processo felpagem da industria téxtil, assim como, avaliar a sua aplicabilidade e eficiéncia do

adsorvente produzido na remog¢ao de corantes téxteis.

1.1.2  Objetivos Especificos

a) Produzir um material adsorvente a partir do residuo de algoddo proveniente do
processo de felpagem da industria téxtil, por meio de um tratamento térmico (pirdlise) e
tratamento quimico com carbonato de potassio anidro;

b) Conhecer as propriedades fisico-quimicas do material adsorvente e a amostra
precursora através de andlises de umidade, cinzas, material volatil e carbono fixo.

c¢) Analisar os grupos funcionais (Espectroscopia no Infravermelho por Transformada

de Fourier (FTIR), textural (BET) e ponto de carga zero (pHrcz);
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d) Avaliar a eficiéncia do processo de adsor¢do, a partir da remog¢ao do corante téxtil
C.I. Reactive Red 198 por meio do adsorvente produzido e comparar com o adsorvente
comercial Carbono Ativado 119 da empresa Carbomafra S.A;

e) Determinar os parametros de equilibrio de adsorcao obtidos para o adsorvente
utilizando os modelos de isotermas de adsor¢do, como Langmuir e Freundlich, conforme o

melhor ajuste.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo ¢ dedicado a apresentacdo do estado da arte do tema abordado neste
trabalho. E apresentado o cendario téxtil no estado de SC, os residuos téxteis, processo de
beneficiamento téxtil, tecnologia da pirdlise, classificagdo dos corantes, efluentes liquidos
teéxteis, processo de adsorcdo e obtengao de adsorventes. Ao final do capitulo, sdo apresentadas

as consideragdes finais a partir da analise critica do estado da arte.

2.1 CENARIO DOS RESIDUOS SOLIDOS

Segundo o SEBRAE (2019), o estado de Santa Catarina ¢ considerado o quinto estado
com maior valor adicionado a industria de transformagado e o segundo com maior participagao
da industria de transformacao em seu PIB. Entre os anos 2000 e 2017, foram abertas 82.320
empresas de vestuario em SC (14% do total nacional). Em 2018, a producao do segmento de
confec¢do de vestuario catarinense cresceu 6,1% (maior que a média nacional). Das empresas
de confecgcdo de vestuario em SC, 59% estdo localizadas no Vale do Itajai, 17% no sul
catarinense e 5% grande Florianopolis.

O setor téxtil ¢ um dos que possui maior potencial de geracao de residuos e de impactos
ambientais, devido ao crescimento populacional mundial e as mudangas dos ciclos da moda e
padrdes de vida. Os residuos téxteis sao gerados a partir das sobras no processo de fabricagao
ou sao rejeitados no processo, como exemplos: residuos de corte e residuos gerados durante a
operagdo de costura, respectivamente. Na auséncia de gerenciamento de residuos téxteis, as
principais destinagdes sdo incineracdo ou disposi¢do em aterros, gerando impactos
socioambientais, como contaminagdo dos lencoéis fredticos e geracdo de gases de efeito estufa
na queima de residuos a céu aberto, além da producdo do gids metano, origindrio da
decomposicao de tecido e gas amonia gerado da decomposicao de téxteis organicos, como a la
(DISSANAYAKE et al., 2021).

No Brasil, em torno de 49% dos municipios brasileiros utilizam o aterro sanitario para
disposi¢do dos residuos solidos, 45% dos municipios brasileiros possuem lixdes para disposi¢ao
dos residuos solidos e apenas 1% dos municipios possuiam usina de triagem no ano de 2020,

de acordo com a Figura 1 (ABETRE, 2021).



33

Figura 1 — Comparativo da % de municipios por destinag@o final de residuos no ano de 2020.
60,00%
50,00%

40,00%

ipios

s

30,00%

20,00%

% Munic

10,00%

0'00% I

Aterro Lixdo Incineragdo Usinade  Aterroem vala
sanitario Triagem

Destinacao final

Fonte: Adaptado de ABETRE, (2021).

Baseado nesse cenario, a preocupacdo socioambiental estd diante da quantidade
significativa de geragdo de residuos solidos e suas dificuldades de destinagdo. Os aterros sao
importantes, ja que solucionam uma parte do problema, porém, ndo sao a solucao ideal na busca
do desenvolvimento sustentavel. Conforme o artigo 9 da Lei n® 12.305 - Politica Nacional de
Residuos Solidos, deve-se adotar de forma continuada ag¢des de ndo geracdo, reducgao,
reutilizagdo, e ter ciéncia de que os aterros devem ser utilizados apenas depois de esgotadas
todas as possibilidades de tratamento e recuperacao disponiveis € economicamente viaveis.

Dentro do cenério téxtil, o beneficiamento ¢ uma das principais operagdes nas quais o
tecido ¢ submetido a transformagao do estado cru ao processo de acabamento. Segundo Cherem
(2004), o beneficiamento ¢ a Ultima etapa de processamento téxtil e engloba o conjunto de
operagdes do tecido pos-fabricacao até o acabamento final que antecede as fases de manufatura

de corte ¢ costura, conforme Quadro 1.
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Quadro 1 — Principais processos do beneficiamento téxtil e suas respectivas finalidades basicas.

Finalidade basica

Processos
Chamuscagem Eliminar fibrilas da superficie do material té€xtil, por meio da queima.
Purga/Limpeza | Remover materiais oleosos (graxos ou niao) e impurezas por meio de reagoes
de saponificacdo, emulsdo e solvéncia para proporcionar hidrofilidade ao
substrato.
Alvejamento Remover coloragdo amarelada (natural) do material téxtil.
Mercerizagao e Aplicar tratamento alcalino do material téxtil com objetivo de melhorar
caustificagdo propriedades fisico-quimicas da fibra (brilho, aumento da afinidade por
corante, estabilidade dimensional, etc.).
Tingimento Conferir coloragdo ao material téxtil, através do banho de tingimento.
Estamparia Conferir coloragdo ao material téxtil de forma localizada, através da pasta de
estampar.
Secagem Retirar umidade do material, através de energia térmica.
Compactacao | Proporcionar encolhimento do material (através de acao fisica), a fim de evitar
encolhimento posterior da peca confeccionada, quando submetida a lavagem.
Calandragem Eliminar vincos e conferir brilho por meio de cilindros aquecidos (mais
utilizada em tecido de malha).
Felpagem Conferir aspecto de felpa a superficie do material, podendo atuar como
isolante térmico (utilizado em moletons, malhas soft, etc.) ou apenas alterar o
aspecto (felpado).
Amaciamento Conferir toque agradavel ao material.

Fonte: Adaptado de BASTIAN, (2009).

Dentre os principais residuos gerados no beneficiamento téxtil (Quadro 1), destaca-se

o residuo téxtil da felpagem, que € o objeto desse estudo, que tem sua origem no processo de

beneficiamento (Quadro 2).

Quadro 2 — Principais residuos gerados no beneficiamento téxtil.

Processo Residuos gerados
Fiacao Cascas, fibras, fios, cones, borras de fibra.
' Fibras queimadas, fibras retiradas durante as operagdes de
Beneficiamento | mercerizagio/caustificacio, purga, lavagem e felpagem, pastas de estampar,
telas, embalagens diversas, 60leo térmico, banho de acabamento.
Tecelagem Cones, restos do banho de goma, embalagens diversas, fibras, fios, tecidos,

e/ou malharia

oleo usado.

Enobrecimento

Fibras queimadas, fibras retiradas durante as operagdes de impregnacgao de
alcali, alvejamento, purga, lavagem, felpagem, navalhagem e esmerilhagem,
pastas de estampar, telas, embalagens diversas, 6leo térmico e banho de
acabamento.

Fonte: Adaptado de BASTIAN, (2009).
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2.2 CORANTES TEXTEIS

Desde a era primitiva, os seres humanos tém fascinio pela cor e exploram os recursos
naturais dos corantes disponiveis na flora e fauna para a coloragao das fibras téxteis. A invengao
do primeiro corante Mauve (Mauveine) por Perkin, em 1856, marcou o renascimento ¢ ¢
associada ao pioneirismo das industrias quimicas inglesas (SINGH; ARORA, 2011).

Anualmente, sdo produzidos mais de 1 milhdo de toneladas de corantes e o maior
consumidor dos corantes ¢ a industria téxtil, que emprega dois tercos da producao total de
corantes. Esse consumo representa um grande desafio ambiental devido ao alto consumo de
agua necessario para o processo de tingimento; as dguas residudrias téxteis sdo ricas em sais,
compostos organicos, corantes e surfactantes usados para fazer roupas resistentes a agentes
quimicos e biologicos (SINGH; ARORA, 2011; DURAN-JIMENEZ et al., 2019).

Os corantes sao compostos organicos soluveis que geralmente sdo aplicados aos téxteis
a partir de uma solucdo aquosa. Eles sdo projetados para se ligar fortemente as moléculas de
polimero na fibra téxtil. Para garantir a padronizagdo, beleza da cor, fixagdo do corante apos
lavagem e uso prolongado, as substancias que conferem coloragdao a fibra devem apresentar
alta afinidade, uniformidade na coloragdo, resisténcia aos agentes desencadeadores do
desbotamento e ainda apresentar-se viavel economicamente (GUARATINI; ZANONI, 2000;
MAHAPATRA, 2016).

Cada corante possui um nome ¢ um numero de indice de cores denominado C.I.,
conhecido, como Color Index International, uma lista abrangente universal de corantes e
pigmentos comerciais sao atualizados regularmente pela Society of Dyers and Colourists, em

Bradford (MAHAPATRA, 2016).

2.2.1 Corantes reativos

Corantes reativos sdo corantes que geralmente tém a estrutura basica de corantes acidos,
diretos ou mordentes, possuem um grupo capaz de formar ligacdes covalentes com a fibra
celulosica, proteica ou de nylon (NEEDLES, 1986).

Para Rather; Akhter; Hassan (2018), um dos motivos dos corantes reativos serem os

mais recomendados ¢ a solidez, ou seja, possuem uma forte ligacdo covalente com a cadeia
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lateral da celulose, ndo necessitando do cloro. O corante reativo possui particularidades como
brilho e variedade de cores.

Sua estrutura consiste em um grupo reativo (que reage com a fibra), um grupo
cromoéforo (que fornece a cor) e um grupo solubilizante e de substantividade. O grupo
cromoéforo mais utilizado ¢ o azo (R — N = N — R), seguido pelo grupo antraquinona (LEE;
PAVLOSTATHIS, 2004).

Quando a triazina € o grupo reativo numa reacao de tingimento, ocorre um deslocamento
nucleofilico do atomo de cloro do grupo reativo para o grupo hidroxila da celulose em meio

alcalino, como é mostrado na reagdo 1 (SALA; GUTIERREZ-BOUZAN, 2012):

corante — Cl + HO — celulose—— corante — O — celulose + HCl (1)

A reacdo entre corante e agua produz corante hidrolisado (reacdo 2). Os corantes
hidrolisados ndo podem reagir com a fibra, e assim sdo responsaveis pela coloracao dos

efluentes.

corante — Cl + H20—- corante — OH + HCl (2)

Hé corantes reativos que possuem mais de um grupo funcional que reagira prontamente
com a fibra apos a difusdo na estrutura, mas que ndo hidrolisard no processo de tingimento,
promovendo boa solidez e consequentemente reduzindo a carga de efluentes para tratamento.
Sao desenvolvidos para resistir ao desbotamento pela exposicao ao suor, sabao, agua, luz ou
agentes oxidantes, tornando-os estaveis e resistentes a biodegradacdo (SESHADRI; BISHOP;
AGHA, 1994).

2.3 EFLUENTES NA INDUSTRIA TEXTIL

Estima-se que existem mais de 34 mil corantes e pigmentos, listados no Colour Index
(2022). Nesse cenario, Liang et al. (2018) estudaram a rela¢do potencial entre toxicidade dos
efluentes téxteis e a demanda quimica de oxigénio para vida aquatica. Foram identificados

impactos negativos devido aos contaminantes diluidos nos sistemas aquaticos, afetando



37

parametros como: a demanda quimica por oxigénio dissolvido, a toxicidade, a turbidez, a cor
e, consequentemente, 0s organismos aquaticos.

A industria té€xtil € um grande consumidor de agua, sendo que 90 a 94% da agua
consumidas por este setor tem uso no processo, eliminando diferentes poluentes como: corantes,
surfactantes, acidos ou bases, sais, metais pesados e sdlidos em suspensdo. Segundo Zaharia e
Suteu, (2013), € muito dificil realizar o tratamento dos efluentes liquidos, considerando uma
grande variedade de substancias geradas nesses processos, ha corantes téxteis que contribuem
significativamente na cor verdadeira dos efluentes, assim como metais pesados, compostos
organicos € inorganicos, que sao os poluentes comuns presentes nas aguas residudrias téxteis
provenientes da operacao téxtil (ZAHARIA; SUTEU, 2013).

Segundo Kamaruddin et al. (2013), o processo comum de beneficiamento téxtil inclui
mercerizacao, tingimento, branqueamento e acabamento. Uma operacao téxtil usual pode variar
diariamente com base nos tipos de tecidos produzidos e na natureza do lote. Portanto, mudancas
frequentes nesses processos causam variagdes consideraveis nas caracteristicas das aguas
residuarias, particularmente pH, demanda bioldgica de oxigénio em 5 dias (DBOS5), demanda

quimica de oxigénio (DQO) e cor.

2.4 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

Hé4 uma variedade de processos fisico-quimicos na literatura a fim de remediar os
efluentes téxteis. No entanto, a selegdo do sistema de tratamento ideal depende das
caracteristicas das aguas residuarias téxteis geradas e da capacidade de tratamento, levando em
consideragdo a viabilidade financeira e a eficacia do sistema. As implicagdes de baixo custo e
técnicas ambientalmente seguras tém sido vistas como a principal op¢do para o método de
tratamento (KAMARUDDIN et al., 2013)

Segundo os autores Sala e Gutiérrez-Bouzdn (2012), ha diferentes técnicas de
tratamento de efluentes téxteis para remocdo de cor. S3o indicadas esquematicamente na

Figura 2.
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Figura 2 — Métodos para tratamento de efluentes liquidos para remogao de cor.
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Fonte: Adaptado de SALA e GUTIERREZ-BOUZAN, (2012)

Especificamente no tratamento de remogdo de corantes, as opgdes existentes de

tratamento t€m suas vantagens e desvantagens listadas no Quadro 3.
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Quadro 3 — Vantagens e desvantagens dos métodos de remogao de corantes.

Tratamento Métodos Vantagens Desvantagens
Processos oxidativos Simplicidade na aplicacao H»>0: deve ser ativado por alguns meios
H>0, + Fe(I) O reagente de Fenton ¢ um meio adequado Geracdo de lodo
Quimico Reagente de Fenton
Ozonizagao O oz6nio pode ser aplicado no seu estado gasoso | Meia-vida curta (20 minutos)
e ndo ha aumento no volume de efluentes e lodo
Descoloragao por fungos Uso de enzimas para degradar corantes Produg¢do de enzimas que podem dificultar a
descoloragao
Biolégico Outras culturas microbianas Descoloracao do efluente em 24-30h Em condi¢des aerdbicas, corantes azo nao sao
facilmente degradados
Sistemas de biorremediagao Permite eliminar corantes soliveis em agua Geragao de metano e sulfureto de hidrogénio
anaerobica
Adsorc¢ao por carvao ativado Boa remog¢ao em grande variedade de corantes | Custo alto
Fisico Filtragcdo por membranas Remove todos os tipos de corante Geragao de lodo concentrado

Troca 16nica

Reutilizagdo das resinas apoOs regeneragao

(processo reversivel)

Nao eficaz para todos os tipos de corantes

Fonte: Adaptado (YAGUB et al., 2014).
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2.5 CARACTERISTICAS DE ADSORVENTES

2.5.1 Porosidade

O tamanho e a estrutura dos poros sdo propriedades importantes no processo de
adsor¢do, pois s30 nos poros que se encontram os sitios ativos responsaveis pela adsor¢ao. As
propriedades dos adsorventes estdo relacionadas com a morfologia e estrutura quimica dos
poros. Com base nas propriedades de adsor¢do, a IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) estabelece padroniza¢ao com base na classificagao de poros, de acordo com
o seu tamanho, morfologia e acessibilidade ao adsorvato. As diferengas nas caracteristicas de
adsorcdo estdo relacionadas com a estrutura dos poros do material (MARSH; RODRIGUEZ-
REINOSO, 2006; ROUQUEROL et al., 1999, 1994).

A classificacdo dos poros, segundo a [UPAC, se dividem em: microporos (poros de
largura interna menor que 2 nm), mesoporos (poros de largura interna entre 2 nm e 50nm) e

macroporos (poro de largura interna maior que 50 nm).

2.5.2 Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero ¢ um parametro critico para a determinacao quantitativa da carga
elétrica e possui valor de pH da solucao no qual a carga de superficie do adsorvente se torna
nula. A superficie do adsorvente torna-se carregada positivamente quando o pH da solugdo ¢
menor que o pHpcz € a superficie ¢ carregada negativamente quanto pH estd acima do pHpcz.
O valor do pHpcz ¢ dependente dos diferentes grupos funcionais presentes na superficie do

adsorvente (YANG, 2003).

2.5.3 Grupos Funcionais

O conteudo dos heteroatomos nos adsorventes, ou seja, atomos diferentes do carbono,
influencia na quimica superficial de um adsorvente, como exemplos: hidrogénio, oxigénio,
nitrogénio e o enxofre. No entanto, a maior influéncia nos adsorventes ¢ atribuida a presenca

de oxigénio, principalmente quando ligados nas extremidades do adsorvente, pois determinam
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a carga da superficie, a densidade dos elétrons, o comportamento de adsor¢do e carater
hidrofébico (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

De acordo com Silverstein, Webster e Kiemle (2005), a analise de grupos funcionais
pode ser realizada por Espetroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
E conhecido como um método qualitativo e quantitativo de analise de grupos funcionais
baseada na medi¢do da energia absorvida a partir da vibracdo das ligagdes quimicas presentes

no adsorvente, onde cada ligacdo quimica gera bandas em diferentes frequéncias.

2.6 PREPARACAO DE ADSORVENTES

Qualquer material com alto teor de carbono, seja de origem animal, vegetal ou mineral,
pode ser transformado em adsorvente (NAHIL; WILLIAMS, 2010). O processo para
transformagao do material carbonaceo em adsorvente € composto basicamente pela pirolise e
pela ativagdo, que pode ser do tipo quimico ou fisico.

A pirolise nada mais ¢ do que a degradacao térmica de qualquer material organico na
auséncia parcial ou total de um agente oxidante e ocorre a uma temperatura que varia de 400 °C
até o inicio da fase de gaseificagdo (MENDES PEDROZA et al., 2010).

A pirdlise gera produtos, como gases combustiveis, 6leo com alto poder calorifico e
carbono fixo, que podem ser utilizados como combustiveis ou matéria-prima para a industria
petroquimica. No entanto, a pirélise possui algumas desvantagens, como a reducao de volume
dos solidos quando comparada ao processo de incineracdo e formagao de gases na combustao
dos gases ou liquidos que podem ser nocivos, tendo a necessidade de um condensador apos a
pirdlise reduzindo a nocividade desses gases (VIANA, et.al., 2013).

Na area téxtil, muitos trabalhos de pir6lise tém sido realizados. Sonai ef al., (2016) por
exemplo, caracterizaram o adsorvente obtido a partir da pirdlise em lodo de estagao de
tratamento de efluentes téxteis; Correia (2017) aplicou pirolise em retalhos de tecido de fibras
de algoddo e caracterizou o adsorvente obtido e Scheibe et al. (2018) analisaram e
caracterizaram o bio-0leo, subproduto oriundo do processo de pirdlise de lodo da estagdo de

tratamento de efluentes téxteis.
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2.7 PROCESSO DE ADSORCAO

Adsor¢do ¢ um processo de separagdo no qual certos componentes de uma fase fluida
sdo transferidos para a superficie de um adsorvente s6lido (MCCABE et al., 2005).

Para Kamaruddin et al. (2013), o processo de adsor¢do ¢ a técnica mais aceitavel para
o processo de purificagdo em dguas residuarias téxteis. No entanto, as aplicagdes do processo
de adsorcdo em operagdes em larga escala ainda continuam sendo um grande desafio para as
industrias. Embora haja grandes esfor¢os dos cientistas a fim de criar varios adsorventes para
uso comercial, apenas alguns deles foram comercializados e utilizados por industrias. Dos
adsorventes mais utilizados nas industrias, encontra-se o carvao ativado, amplamente utilizado
e aplicado pela eficiéncia no tratamento de agua e purificacdo do ar devido a sua grande area
de superficie interna, alta porosidade e estabilidade quimica e mecanica. No entanto, para
Yagub et al. (2014), o carvao ativado possui a desvantagem pelo alto custo, o que justifica a
busca de adsorventes alternativos na remocao de cores em efluentes téxteis.

Com base nos dados dispostos na Tabela 1, pode-se observar que existem diferentes
estudos com diferentes adsorventes alternativos de residuos da industria téxtil, sendo que as
capacidades de adsorcdo dos diferentes adsorventes variam entre 7,7 € 213,9 mg.g™!, dependente
do tipo de adsorvente e do adsorbato utilizado. A maioria dos estudos avaliaram os efeitos de
pH, temperatura, tamanho de particula, e foram determinados os parametros cinéticos, de

equilibrio e termodinamicos.



Tabela 1 — Estudos de adsor¢do com diferentes adsorventes de residuos téxteis.
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Concentracio inicial do corante, Capacidade
Adsorvente Adsorbato quantidade de adsorvente, maxima de Referéncia
temperatura ideal e pH adsorcio (¢m)
Hidrocarvio de residuo téxtil Corante catiénico Azul de 10 a 300 mg.L " de corante, 0,5 g.L° 140,35 mg.g™! (LIMA et al., 2020)
metileno ' de adsorvente, T=20 °C, pH = 10
Retalhos téxteis Corante Reactive Black 5 40 mg.L" de corante, 6 g.L"' de 7,7 mg.g’! (CORREIA, 2017)
adsorvente, T =25°C,pH =3
Lodo téxtil Corante Reactive Red 2 500 mg.L"'de corante, 5 gL' de | 159,3mg.g'e213,9 | (SONAI et al., 2016)
adsorvente, T =25 °C, pH =2 mg.g’
Lodo téxtil Corantes Reactive 100 e 500 mg.L™" de corante, 0,1 81,30 mg.g™', 53,48 | (VASQUES et al., 2011)
Orange 16, Reactive Red 2 e | gL' de adsorvente, T=25°C, pH | mg.g"'e 78,74 mg.g"'
Reactive Red 141 =4

Fonte: O autor (2021).
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2.7.1 Adsorg¢ao fisica e quimica

Na adsorc¢do fisica, conhecida também como fisissor¢ao, as moléculas ou atomos do
adsorbato podem se ligar as superficies do adsorvente por interacdes de Van der Waals,
interagdes de (dispersdo-repulsdo) e interacdes eletrostaticas compreendendo polarizagao,
dipolo e quadripolares.

Na adsor¢ao quimica, denominada de quimissor¢do, as moléculas ou atomos do
adsorbato unem-se a superficie do adsorvente por ligagdes quimicas, predominantemente por
rearranjo dos elétrons do adsorbato que interage com o solido. Nessa ligacdo, o adsorbato se
acomoda em sitios que propiciem o nimero maximo de coordenag¢do com o substrato. Este tipo
de adsor¢do ¢ mais lenta e irreversivel, pois a ligacdo ¢ mais forte sobre a superficie do
adsorvente, formando um composto que favorece a formacao de monocamada (MARON et al.,
2005).

Na Quadro 4 sdo apresentadas as principais diferencas entre a adsor¢do fisica e

quimica.

Quadro 4 — Principais diferencas entre adsor¢do quimica e fisica.

Adsorg¢ao fisica Adsorcao quimica

Baixa entalpia de adsor¢do (<20 kJ.mol™)

Alta entalpia de adsor¢io (40 a 400 kJ.mol™")

Fenomeno geral para qualquer espécie

Fenomeno especifico e seletivo

Mono ou multicamada

Estritamente monocamada

Nao ha dissociacao das espécies adsorvidas

Possivel dissociacdo das espécies adsorvidas

Ocorre apenas em baixas temperaturas

Ocorre em variadas temperaturas

Rapida, ndo ativada e reversivel

Ativada pode ser lenta e irreversivel

Sem transferéncia de elétrons

Formagao de ligacdo quimica

Fonte: Adaptado (RUTHVEN, 1984).

2.7.1.1 Ativagdo Quimica com Carbonato de Potdssio

O agente ativador pode ser usado no tratamento da amostra antes ou depois do processo

de pirdlise e, ap6s impregnado na particula, pode inibir a contragdo do material com o aumento

da temperatura, proporcionando uma melhor distribuicdo do volume dos poros. Os agentes
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ativadores mais usados sdo acido fosférico (H3POs), cloreto de zinco (ZnCl), carbonato de
potéssio (K2CO3), hidroxido de sédio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH) (LILLO-
RODENAS et al., 2001; LIM; SRINIVASAKANNAN; BALASUBRAMANIAN, 2010).

Dentre os trabalhos encontrados em literatura, Gurten et al. (2012) utilizaram K>COs
para ativar os residuos de cha e a maior 4rea de superficie encontrada foi de 1597 m>.g™! a
temperatura de 900 °C. O periodo de impregnagdo mais longo fez com que o adsorvente criasse
novos microporos, a partir de reacdes quimicas entre os residuos de ché e o agente ativador,
resultando em mudangas fisicas no material. No estudo de Xu et al., (2010), o carbonato de
potassio foi agente ativador na producao de carvao ativado e constataram que os sais de metais
alcalinos funcionam como catalisadores da matriz carbonacea, durante o processo de
gaseificacdo sob atmosfera inerte e que, ao atingir a temperatura de ativagdao de 800 °C, o
potassio se difundiu para a camada de carbono, aumentando a formagao de poros. E no estudo
de Okamn et al. (2014) , concluiu-se que os adsorventes ativados com KOH, por exemplo,
produziram rendimentos mais baixos do que aqueles da ativagao com K>COs.

Baseado nesses estudos, conclui-se que o tipo de material precursor, a relagdo de
impregnacao do material precursor com o agente ativador, o tempo e a temperatura do processo
de pirdlise produzem materiais adsorventes com caracteristicas diferentes. E a escolha do
carbonato de potdssio como agente ativador nesse trabalho partiu da vantagem de nao ser nocivo
ao meio ambiente comparado com os demais agentes ativadores. Os resultados obtidos no
trabalho de Correia (2017) apresentaram capacidade maxima de adsor¢do de 7,7 mg.g™! com

ativacao de K,COs, sete vezes maior do que a amostra sem ativacao.

2.7.2 Cinética de adsorc¢ao

A cinética quimica ¢ um dos temas da fisico-quimica que estuda a relacdo da
velocidade das reacdes e seus mecanismos; ela complementa a termodindmica, proporcionando
informagdes sobre a velocidade e mecanismo de transformacdo dos reagentes em produtos
(MARON et al., 2005). A taxa e a extensdo de adsor¢do dos corantes variam conforme os
parametros de pH, temperatura, tamanho da particula, concentragao inicial de corantes e massa
de adsorvente (RADECKI, 1999).

Existem trés etapas em um processo de adsor¢do. Primeira etapa € processo de

transferéncia de massa final do adsorbato da solucdo para a superficie externa do adsorvente.
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Segunda etapa ¢ a difusdo final do adsorbato para os sitios de adsor¢ao e terceira etapa ¢ a
adsor¢do na superficie interna (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

Dentre os modelos de cinética encontrados na literatura, os mais comumente usados
sdo o0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898 apud HO, Y., 2004) e
pseudo-segunda ordem (HO, Y. S., 1995 apud HO, Y. S.; McKAY, 1999).

2.7.2.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

A adsor¢do seguindo o modelo cinético de pseudo-primeira ordem ocorre apenas em
sitios especificos e a energia de adsor¢ao ndo depende da cobertura superficial. Nesse modelo
cinético a concentracdo de adsorbato também ¢ constante, pois a adsor¢cdo ocorre em
monocamada na superficie do adsorvente (LARGITTE; PASQUIER, 2016).

A equacao cinética de pseudo-primeira ordem de Lagergren surgiu a partir de estudos
de adsorcdo de acido oxalico e malonico em carvao e tem sido usada amplamente para a
adsor¢ao em sistemas liquido-sélido. Dentre os trabalhos de adsor¢ao encontrados na literatura,
a maioria engloba processos de remog¢ao de poluentes como metais, corantes ou compostos
organicos contidos em solugdes aquosas (HO, Y., 2004; HO, Y. S.; McKAY, 1998). O modelo
esta representado pela Equacao 3 (LAGERGREN, 1898 apud HO, Y., 2004).

dq,
dr k1(q1 — q¢) 3)
Onde,
¢} Constante da taxa de adsor¢do do modelo pseudo primeira ordem (min™)
q1 Quantidade adsorvida de corante no equilibrio (mg.g™)
q: Quantidade adsorvida de corante no instante de tempo t (mg.g™")

Considerando-se que, no tempo inicial, a superficie do adsorvente ndo possui soluto
adsorvido, aplicam-se as condi¢des de contorno t =0 e q,=0 até q; = q,. Seguida pela

integracao da Equacdo (3), obtém-se a Equacao (4) (HO, Y., 2004):

qr = q,(1 —e~fat) (4)
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Onde,

q: Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa do adsorvente no instante t (mg-g™);
¢:1 Quantidade adsorvida do soluto por unidade de massa do adsorvente no equilibrio (mg-g™);
t Tempo do experimento (min);

k, Constante de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min™).

2.7.2.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem (HO; McKAY, 1999) ¢ baseada na
capacidade de adsorcdao no equilibrio, envolvendo atracdes eletrostaticas a partir da troca ou
compartilhamento de elétrons entre o adsorvente e adsorbato (HO; McKAY, 1998). O modelo

¢ representado pela Equacgao (95).

dq
— = k(a2 = 4)? 5)

Seguida pela integracao da Equacao (5), obtém-se a Equagao (6) (HO; McKAY, 1998):

ky.q5.t
s = sz—ZZth (6)
Onde,
q: Quantidade adsorvida no instante t (mg-g™);
q- Quantidade de adsorbato adsorvida no equilibro (mg-g™);
k, Constante de taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g.min!. min™).
t Tempo de adsor¢ao (min)

E importante calcular a velocidade de adsorcfo inicial para efeitos iniciais da cinética
de adsor¢do que pode ser determinada por meio da Equacdo (6) e os parametros cinéticos podem

ser obtidos por ajuste nao linear (HO, Y.; McKAY, 1998).

h=k,.q? (7)
Onde,
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h Velocidade inicial de adsor¢do (mg-g™!.min™);
q Quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio, (mg-g™);
k, Constante de adsor¢io de pseudo-segunda ordem, (g.min"!. min').

2.7.2.3 Modelo de Elovich

O modelo cinético de Elovich foi proposto por Roginsky e Zeldowitch inicialmente
em 1934, para descrever a cinética de adsor¢do de monoxido de carbono em dioxido de
manganés (IV). Apos foi redescoberto pelo Elovich e seus colegas, o modelo baseado na relagdo
logaritmica com o tempo (CEROFOLINI, 2002).

Esse modelo cinético possui aplicabilidade nos processos que envolvem a adsor¢ao
quimica de gases na superficie solida. No entanto, em alguns trabalhos verificou-se que esse
modelo teve bom ajuste para a adsor¢ao de corantes em solugdes aquosas, como trabalhos de
FILHO et al., (2020) utilizando mesocarpo de coco para remover o corante vermelho reativo
195 e o trabalho de CAPONI et al., (2017), utilizando caulim brasileiro como adsorvente para
a remocgao do corante verde malaquita de solucao aquosa.

O modelo cinético de Elovich (TANG et al., 2013), pode ser representado pela

Equacao (8) em sua forma diferencial:

dq,
— = —bqy
=a.e 8
It (8)
Onde, a e b sio as taxas de adsor¢io inicial (mg-g'.min™') e a constante de dessorgio

(g.mg™!), respectivamente.
2.7.2.4 Modelo de Weber e Morris (difusdo intraparticula)

O modelo de Weber e Morris também ¢ conhecido como modelo de difusdo
intraparticula. Nesse modelo, se a difusdo intraparticula for o fator determinante da velocidade,
a remocao do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo.

O modelo de difusdo intraparticula apresenta graficamente, uma multilinearidade com

trés etapas da cinética, a primeira ¢ atribuida a difusdo da parte mais externa do adsorvente
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através da solucdo na parte externa da camada limite de difusdo das moléculas, a segunda fase
descreve um estagio gradual de adsor¢ao onde a difusdo intraparticula ¢ a etapa limitante, e a
terceira fase ¢ atribuida ao estagio de equilibrio (ONAL et al. 2007).

O coeficiente de difusdo intraparticula (kq;¢) pode ser definido pela Equagdo (9) e

1
pode ser obtido da inclinagdo e o valor de C da intersecc¢ao da curva do grafico q; versus tz.

1
q: = kdif' tz+C (9)
Onde,
q: Quantidade adsorvida de soluto no equilibrio (mg.g™)
t Tempo de agitacao (min)
C Constante relacionada com a resisténcia a difusio (mg.g™)

kair  Coeficiente de difusdo intraparticula (mg g"' min™'"?)

A partir dos valores de C, pode avaliar a espessura da camada limite, ou seja, quanto

maior for o valor de C maior serd o efeito da camada limite (WEBER, 1963).
2.7.3 Isotermas de adsorciao

A isoterma de adsorcao ¢ a relagdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e
a concentragao nas particulas de adsorvente em uma determinada temperatura (McCABE et al.,
1993).

Algumas isotermas de adsor¢do mais comumente obtidas sdo mostradas na Figura 3.
A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida € proporcional a concentracao do
soluto na fase fluida. Isotermas convexas sao chamadas de favoraveis devido a alta remocao de

soluto da fase fluida mesmo em baixa concentracdo de adsorvente (McCABE ef al., 1993).
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Figura 3 — Curvas de isotermas de adsor¢ao.
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Fonte: Adaptado de McCABE et al. (1993)

A partir das isotermas de adsor¢do, € possivel estudar a interagao dos contaminantes
com os materiais adsorventes e condi¢des mais favoraveis no processo de adsorcdo para a
eliminagdo de corantes em solugio aquosa. E necessario também estabelecer a correlagdo mais
apropriada para a curva de equilibrio, ou seja, ¢ indispensavel uma descri¢ao matematica exata
da capacidade de adsor¢do no equilibrio para garantir uma confiabilidade dos parametros de
adsor¢ao (GIMBERT et al., 2008).

Para descrever matematicamente uma isoterma de adsorcao, foram desenvolvidos
varios modelos com diversas equacdes que descrevem o processo. Os modelos mais comumente

utilizados sdo o modelo de Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich.

2.7.3.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir foi originalmente desenvolvido empiricamente para
representacdo da quimissor¢do em distintos sitios adsortivos. O modelo baseia-se nas hipdteses

basicas segundo Ruthven (1984):
a) as moléculas sdo adsorvidas em um nimero fixo de sitios de localizag¢do definida;
b) o sitio pode adsorver apenas uma molécula de adsorbato;

¢) todos os sitios sdo energeticamente equivalentes;



51
d) ndo existe interagdo entre as moléculas adsorvidas e os sitios vizinhos.
A equacdo de Langmuir ¢ representada pela Equacao (8):

_ ki Ce * Qmaximo (8)
qe 1 + kL ' Ce

Onde,
Qe Quantidade adsorvida de soluto no equilibrio (mg.g™)
Ce Concentragdo do soluto na fase aquosa no equilibrio (mg.L ")

Gmaximo Capacidade maxima de adsor¢io correspondente para cobrir a monocamada (mg.g™!)

k; Constante de Langmuir relacionada com a energia de adsor¢io (L.mg™")

A equacao pode ser escrita na forma linear:

C 1 C
—= +— (9

qe Qmaximo KL Qmaximo

. , c
Pode-se obter g,,4ximo € © valor de K;, a partir do gréafico de q—e versus C,.
e

Uma analise adimensional do modelo de Langmuir pode também ser obtida a partir do

R; ou fator de separacao, definido pela Equacao (10) e Quadro 5 (HALL et al., 1966).

1
- 1+KCref (10)

Ry

Onde,
Cref Qualquer concentragdo de equilibrio do soluto (mg.L™);

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



Quadro 5 — Fator de separagao e tipo de isoterma.
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Fator de separacido R; Tipo de isoterma
R, =0 Irreversivel
0<R, <1 Favoravel
R, =1 Linear
R, >1 Desfavoravel

2.7.3.2 Isoterma de Freundlich

Fonte: HALL et al. (1966).

A isoterma de Freundlich (FREUNDLICH, 1906) considera o adsorvente como uma

superficie heterogénea e relaciona a capacidade do equilibrio baseada

multicamada. O modelo ¢ expresso matematicamente pela equagado (11):

em adsor¢ao

Ge = Kr.C;/" (11)
Onde,
qe Quantidade adsorvida de soluto no equilibrio (mg.g™);
C. Concentragio do soluto na fase aquosa no equilibrio (mg.L™!);
n Parametro empirico da equagdo de Freundlich (adimensional);
Ky Indicador da capacidade de adsor¢io do modelo de Freundlich (mg.g™).(L.mg™)"".

O parametro empirico ou constante de Freundlich (Kp) expressa a capacidade do

adsorvente, ou seja, quanto maior for o valor dessa constante, maior sera a capacidade de

adsorcdo. J4 o 1/n, denominado fator de heterogeneidade, possui faixa de valores que pode

variar de 0 até 1, sendo que quanto mais heterogénea for a superficie do adsorvente, mais

préximo de zero serd o seu valor (McKAY, 1995).

2.7.4 Termodinamica de adsorc¢ao

Os parametros termodindmicos sdo importantes para avaliar os mecanismos

envolvidos no processo de adsorcdo, a variagdo da energia livre de Gibbs (AG®), variagdo de
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entalpia (AH®) e a variagdo de entropia (AS°) sdo extensamente empregados para a verificagao
se 0 processo de adsorcio é espontaneo ou ndo (OZSIN et al., 2019). A variagio da entalpia do
processo de adsor¢do pode ser calculada experimentalmente com o auxilio da Equacdo de Van’t

Hoff, a partir de uma representagdo grafica de InK, versus %, conforme Equagdo (12)

(RUTHVEN, 1984).

b _AS_AH 1 .’
Mo = TRT T (12)

Onde,
T  Temperatura da solugao (K);
R Constante dos gases (J.mol'.K);

K, Constante de equilibrio do processo de adsor¢do em temperaturas determinadas.
2.8 CARACTERIZACAO DE ADSORVENTES

Para que o método de adsorc¢do seja eficaz para remog¢ao de contaminantes de efluentes
liquidos, deve-se adotar um adsorvente com alta seletividade, capacidade de adsorcdo e
regeneracdo. Também ¢ necessario avaliar a quantidade de adsorvente a ser utilizada e o seu
custo (McKAY, 1995).

O Quadro 6 apresenta as principais analises da caracterizagdo da amostra do residuo

de felpagem e/ou adsorvente obtido, com a importancia de cada método nesse trabalho.



Quadro 6 — Métodos utilizados para caracterizagdo de amostra de materiais so6lidos adsorventes ou precursores.

Parametro Método Principio Importancia
Umidade Secagem direta em estufa 110 °C | Perda por dessecagio Permite predizer o contetido de agua.
Cinzas Aquecimento a 750 °C Incineragdo Fornece uma indicacdo dos materiais minerais
presentes no residuo.
Material volatil Analise Termogravimétrica Evaporagdo Identifica a quantidade de massa volatilizada entre

(TGA), em atmosfera de
nitrogénio, com a amostra
precursora aquecida até 800 °C

a temperatura de 30 °C e 800 °C.

Carbono fixo (CF)

Obtido a partir diferenga entre a
soma dos percentuais de umidade,
material volatil e cinzas

Quantidade de carbono que
permanece relativamente
intacta na secagem

O percentual de Carbono Fixo influencia
diretamente na capacidade de adsor¢do do
adsorvente, pois CF ¢ a quantidade de carbono
presente no adsorvente.

pH ponto de carga Titulacdo de Massas Titulag@o potenciométrica Indica o ponto de pH no qual a carga total da

zero (pHpcz) superficie € neutra, sendo também possivel
determinar a carga superficial positiva e negativa
do residuo de felpagem.

FTIR Espectroscopia M¢étodo de Espectroscopia Frequéncias de vibragdo Determina¢do dos grupos funcionais presentes na

no Infravermelho por
Transformada de
Fourier

correspondentes aos niveis
de energia da molécula.

amostra e adsorvente com a determinac¢do das
frequéncias de vibragdes dos grupos funcionais.

BET
Brunauer, Emmet e
Teller

M¢étodo de multipontos BET
(Brunauer, Emmet e Teller)

Meétodo cinético

Determinacao de parametros texturais: area
superficial especifica, volume total e poros,
diametro médio dos poros.

Fonte: O autor (2021).
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2.9 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da revisdo bibliografica e o seu estado da arte, conclui-se que o processo de
adsorcao ¢ uma das técnicas mais promissoras para a remog¢ao dos corantes em aguas residudrias
téxteis. No entanto, as aplicagdes do processo de adsor¢cdo em operagdes em larga escala ainda
continuam sendo um grande desafio para as industrias, pois os adsorventes ainda possuem custo
elevado, justificando a intensa busca por adsorventes de menor custo. Constatou-se em
literatura (Figura 4) na base de dados da plataforma Scopus, que existe uma caréncia de
adsorventes provenientes da area téxtil, principalmente aqueles obtidos a partir de residuos dos
processos téxteis como plush. Também nao foram identificados, na revisdo bibliografica,
trabalhos que utilizem residuos téxteis gerados do processo de felpagem e que foram pirolisados
e ativados com carbonato de potassio anidro. A obtencdo de um adsorvente somado a
eliminacdo do passivo ambiental gerado com residuos téxtil, justificam o objetivo desse

trabalho.

Figura 4 — Ntmero de publicagdes indexadas pela base de dados Scopus, utilizando

"adsorption", "plush", ou "adsorbent" e "waste and textile" como palavras-chave de pesquisa.
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Fonte: O autor (2022).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, bem como as etapas necessarias para a
obten¢do do adsorvente a partir do residuo de algoddo téxtil, ensaios de caracterizagdo e
aplicagdo do adsorvente no tratamento de efluentes téxteis. Na Figura 5, ¢ apresentado o

fluxograma global das principais atividades desenvolvidas neste estudo.

Figura 5 — Fluxograma global da metodologia experimental.
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Fonte: O autor (2022).

Os ensaios experimentais foram desenvolvidos no Laboratério de Meio Ambiente
(LABMAM) e Laboratorio de Beneficiamento (LABENE) do Departamento de Engenharia
Téxtil da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), Campus Blumenau e Laboratorio de
Transferéncia de Massa (LABMASSA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC)

campus Floriandpolis.
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3.1 MATERIAL

O material precursor para o desenvolvimento do adsorvente ¢ o residuo téxtil 100%
algodao proveniente do processo fisico de felpagem de moletons, oriundos de uma industria
téxtil do setor de vestuario, localizada no Vale do Itajai, no estado de Santa Catarina. A amostra,

ilustrada na Figura 6, é composta por fibras 100% algodado de diferentes cores.

Figura 6 — Amostra de residuo de algodao oriundo de felpagem.

Fonte: Autor (2021).

O corante empregado foi o Reactive Red 198 do fabricante Dystar. As caracteristicas
técnicas do corante ¢ a formula molecular sao apresentadas no Quadro 7. A escolha do corante
Reactive Red 198 (RR 198) nesse trabalho foi devido ao mesmo possuir dois dos mais
comumente grupos empregados em corantes reativos: o Azo (grupo cromoforo) e o Vinil

sulfénico (grupo reativo).



Quadro 7 — Caracteristicas do corante Reactive Red 198.
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Corante Reactive Red 19
Color Index Reactive Red 198
CAS 78952-61-1
Classe Reativo

Formula Quimica

C27H18CIN7NasO16S5

Massa molar (g.mol ")

984,20

Grupo cromoforo

Azo

Grupo reativo Vinil sulfénico

Estrutura molecular

o
N-)\N

ﬁmHanIﬂsz 1 ) A
H
| H
- ﬁﬁ\
Maly s F0yNa

Fonte: “CAS 78952-61-1 https://echa.europa.cu”, (2020).

|
Qso,m

Para fins de comparagdo e referéncia nos processos de adsorc¢ao, foi utilizado como
adsorvente o Carbono Ativado 119 da empresa Carbomafra S.A., comercial € comumente
utilizado em sistemas de tratamento de efluentes, que denominaremos de A-CA-119
(INDUSTRIAS QUIMICAS CARBOMAFRA S.A, 2021).

Os reagentes utilizados na ativagao quimica e na lavagem da amostra pirolisada foram
carbonato de potéassio anidro PA e 4cido acético glacial 99,8% PA dos fabricantes VETEC e

Neon, respectivamente.

3.2 OBTENCAO DO ADSORVENTE

O método de obtengdo do adsorvente ¢ composto pelas etapas de ativagdo quimica e

pirdlise da amostra do p6 de algodao téxtil.

3.2.1 Ativagao quimica

A amostra de pd de algodao foi submetida ao processo de ativagdo quimica utilizando

carbonato de potéassio anidro como agente impregnante. Este procedimento foi adaptado do
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trabalho de Correia (2017). Em um béquer, misturou-se 15 g da amostra precursora com 15 g
de carbonato de potassio anidro e completou-se com 500 mL de agua destilada. Colocou-se

imediatamente a amostra em estufa de secagem durante 24 ha 110 °C.

3.2.2 Pirolise da amostra

O processo de pirdlise foi adaptado da metodologia do trabalho de Correia (2017),
onde o autor caracterizou e aplicou adsorvente a partir da pirdlise de residuos de fibras téxteis.
Pesou-se 15 g de amostra de p6 de felpagem, ativado com carbonato de potassio, € adicionado
ao reator de inox no interior de um forno mufla. O sistema fechado foi aquecido a uma taxa de
10 °C.min"! até a temperatura de 500 °C, onde o processo de pirélise teve duragio de 70 minutos.
O sistema foi mantido em 3 cmHg abaixo da pressdo atmosférica com auxilio de uma trompa
de vacuo controlada manualmente a partir da leitura em mandmetro de mercurio tipo tubo em
U. O sistema ¢ composto por um reator de inox acoplado em um forno mufla, conectado a um
condensador, coletor do condensado, mandmetro de merctrio e trompa de vacuo conforme
Figura 7.

Figura 7 — Sistema de pirdlise a vacuo.

Manometro

Fonte: Autor (2021).

Ap6s o processo de pirolise, houve a lavagem do material pirolisado com 1 L de acido
acético 1 M, seguido da adicdo de dgua destilada até pH neutro, com objetivo de remover o

carbonato de potéassio da amostra ativada, com auxilio de um papel filtro qualitativo e uma
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bomba de véacuo. Por fim, o material lavado foi seco em estufa a 110 °C por 12 h. Esse
adsorvente obtido ap0s pir6lise ¢ denominado de amostra A-500-70, pois passou pelo processo

de pirdlise a 500 °C durante 70 min.
3.3 ENSAIOS ANALITICOS

A amostra precursora e o adsorvente obtido foram submetidos a ensaios analiticos
como forma de avaliar os aspectos fisicos e quimicos do adsorvente e da amostra antes e apds

o processo de pirdlise.
3.3.1 Analises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimicas de umidade, cinzas, material volatil e carbono fixo foram
realizadas de acordo com metodologias das Normas Brasileiras da Associagdo Brasileira de

Normas Técnicas (ABNT).
3.3.1.1 Teor de Umidade

A determinag¢ao do percentual de umidade foi adaptada da norma ABNT NBR
16508:2016, que trata do método de ensaio para determinagdo do teor de umidade do carvao
mineral, matérias-primas para fundi¢ao.

As analises foram realizadas em duplicata. Foi tarado o cadinho previamente limpo e
seco, anotada a massa m,, de cada amostra. As respectivas amostras foram espalhadas no seu
respectivo cadinho, pesada e anotada a massa m,. Foi colocado o cadinho com a amostra em
estufa com circulagdo de ar a uma temperatura de 105 a 110 °C e manteve-se nessa condigao
até que a amostra estivesse totalmente seca. O cadinho foi removido da estufa com a amostra e
deixado esfriar a temperatura ambiente. Pesou-se o cadinho com a amostra seca a anotou-se a
massa mz. O célculo para obtengao do valor de umidade das amostras ¢ apresentado na Equagao

13.

%UT, = {—(mz — m3)} x 100 (13)

(m, —my)
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Onde:
UTy Umidade total (%)
m, Massa da bandeja vazia ou cadinho (g)

m, Massa da bandeja ou cadinho com a amostra imida (g)

ms Massa da bandeja ou cadinho com a amostra seca (g)

3.3.1.2 Teor de Cinzas

A determinacao do percentual de cinzas foi adaptada de acordo com a norma ABNT
NBR 16586:2017, que trata do método de ensaio para determinaga@o do teor de cinzas do carvao
mineral, matérias-primas para fundi¢do.

Inicialmente os cadinhos foram calcinados e mantidos em dessecador até o momento
da analise. Foi pesado o cadinho vazio e registrou-se a massa (m,). Com auxilio da espatula,
foi homogeneizado e pesado aproximadamente 1g de cada amostra (m,) em duplicata.
Colocou-se os cadinhos contendo as amostras em forno-mufla até completa queima na
temperatura de 750°C e deixou-se por um periodo minimo de 1,5 horas, para obter combustao
completa. Apos este periodo, foram retirados os cadinhos da mufla mantendo-os sobre a placa
refrataria até perder a coloracdo rubra. Em seguida, colocou-se no dessecador até atingir a
temperatura ambiente. As pesagens dos cadinhos com as cinzas foram efetuadas e registradas
as suas massas (m,).

O calculo para obtencao do teor de cinzas das amostras ¢ apresentado na Equacao (14):
(m; —m,) (14)

%Cz (bu) = {(m —my)

}xlOO

Onde:
%Cz Teor de cinzas total
mg Massa da amostra (g)
m, Massa do cadinho (g)

m, Massa do cadinho + residuo (ap6s a queima) em (g)
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3.3.1.3 Teor de Materiais Volateis

Para a determinacdo do percentual de materiais volateis, foi utilizada a metodologia
adaptada de Channiwala e Parikh (2002). A andlise térmica das amostras pirolisada, precursora
e comercial, foram realizadas no Laboratdrio de Controle de Processos (LCP) do Departamento
de Engenharia Quimica da UFSC utilizando um equipamento de andlises térmicas (Netzsch
modelo STA 449 F3 Jupiter).

Os ensaios foram conduzidos em atmosfera de nitrogénio. As amostras foram
aquecidas até 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"! e vazio do gis 60 mL/min. A

quantidade de amostra utilizada por analise foi de aproximadamente 11 mg.

3.3.1.4 Teor de carbono fixo

Para a determinacao do teor de carbono fixo utilizou-se como referéncia a ABNT NBR
16702:2018 (Coque para fundigao - Determinagao do teor de carbono fixo), na qual ¢ calculado

por meio da equacao (15):

% CF =100 — (Cz+ MV) (15)
Onde:
CF Teor de carbono fixo expresso em %
Cz Teor de cinza na base seca expressa em %
MV Teor de materiais volateis na base seca expressa em %

3.3.2 Determinac¢io de Grupos funcionais

A espectroscopia no infravermelho fornece evidéncias da presenca de varios grupos
funcionais na estrutura da amostra ¢ do adsorvente, devido a intera¢ao das moléculas ou atomos
com a radiacdo eletromagnética em um processo de vibragdo molecular que podem formar
ligagdes quimicas covalentes com o carbono do grupo reativo do corante, participando no
mecanismo do processo da adsor¢do (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). O FTIR
foi realizado na Central de Anélises do EQA — UFSC, campus Florianopolis.
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3.3.3 Ponto de carga zero (pHpcz)

O ponto de carga zero (pHpcz) foi determinado pela metodologia apresentada por Noh
e Schwarz (1990), método conhecido como titulagdo de massas, utilizado em estudos para
caracterizacdo de carvoes ativados, nos trabalhos de Gonzalez-Navarro; Giraldo; Moreno-
Pirajan et al. (2014). Neste método deve-se ter uma solu¢do de NaCl 0,1 M para ser dividida
em diferentes fragdes com diferentes valores de pH (2 a 11) com adi¢do de HC1 0,1 mol.L! ou
NaOH 0,1 mol.L"!. Para cada amostra, foi adicionado 0,1g de material adsorvente em frascos
de Erlenmeyer de 125 mL contendo 50 mL de solu¢do de NaCl 0,IM e previamente
acondicionados, durante 24 h em agitacdo constante a 150 rpm a 30 °C, utilizando agitador
orbital (Marca New Lab, modelo NL-343-01). O pH final de cada amostra foi aferido usando

um pHmetro digital (Marca Del Lab) antes e apos o método.

3.4 CURVA DE CALIBRACAO

Primeiramente foi necessario obter o comprimento de onda a partir da analise de
varredura da solugfio do corante reativo RR 198 de concentragdo 40 mg.L™!. Apos varredura,
obteve-se uma curva de calibragdo para conversao de absorbancia em concentracao seguindo a
lei de Lambert-Beer. A partir de solucdes do corante reativo RR 198 com concentragdes que
variam de 0,01 g.L ! 20,04 g.L"! com dilui¢des de 0,01 L, foram obtidas diferentes absorbancias
conhecidas a partir da analise no espectrofotometro UV-Visivel (marca BEL ENGINEERING
UV-Visivel, modelo UV — M51).

Através da curva de calibragdo, pode-se determinar a quantidade de corante presente
na solugdo (por¢ao ndo adsorvida). Para a obtengdo da curva de calibragdao foram realizadas
leituras de absorbancia das solugdes, no comprimento de onda de maxima absor¢ao (Amax) do

corante.
3.5 TESTE DE PRECIPITACAO DE CORANTE
O teste de precipitagdo de corante tem a funcdo de eliminar erros inerentes aos

fendomenos de adsor¢do e precipitacdo do corante, sem a presenca de adsorvente. A metodologia

foi adaptada de Rivas (2006).
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Foram preparadas 6 solugdes, com 100 mL de solu¢io 40 mg.L"' de corante em
erlenmeyers de 125 mL, alternando o pH de 2 a 12, e foram mantidos sob repouso durante 12 h.
Apds o repouso, as solucdes foram centrifugadas e aferidas no espectrofotometro antes e apos
0 experimento.

Os resultados foram expressos pela relagdo entre a concentracdo final e inicial da

solugdo; para valores menores que 1 indicam a presenga de precipitacdo do corante.
3.6 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os ensaios de adsor¢ao foram realizados em batelada com as solugdes do corante
hidrolisado, com o objetivo de conhecer a eficiéncia da adsor¢dao de acordo com as variaveis:
pH, concentracdo de adsorvente e temperatura. As concentragdes de corante em fase liquida
foram medidas utilizando o espectrofotometro UV-Visivel (marca BEL ENGINEERING UV-
Visivel, modelo UV — M51), utilizando o comprimento de onda de maxima absor¢do. Para
determinagcdo da concentracdo na fase solida utilizou-se o balanco de massa indicado na

Equacgdo 16.

(C, — Ceq).V
q=—""""

- (16)
Onde:
q Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de adsorvente (mg.g™');
Co Concentracdo inicial de corante (mg.L™);
Ceq Concentracdo de equilibrio de corante (mg.L™);
m Massa de adsorvente (g);
|4 Volume de solugdo (L).

Para medir a concentrag¢ao de corante na solucao nos ensaios de adsorcao, foi utilizada
a centrifuga (Marca LAB1000 Modelo LM-DM-0412) por 10 minutos, para prevenir a
interferéncia do adsorvente nas analises. Através da absorbancia medida e da curva de
calibragdo construida inicialmente do corante, pode-se conhecer a concentracao de equilibrio

da solucao.
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3.6.1 Influéncia do pH

Para avaliar a influéncia do pH no processo de adsorcao, foram realizados ensaios em
batelada, com solucdo de 100 mL com concentracdo de 40 mg.L! de corante, com variagio de
pH da solucdo em 3, 5, 7 e 11, utilizando solugdo de HCl e NaOH. Adicionado 1 g.L! de
adsorvente pirolisado (A-500-70) ou Carbono Ativado 119 (A-CA-119) em cada solugao.

Esses ensaios foram realizados durante 24 horas, para garantir o equilibrio do sistema,
em temperatura ambiente, utilizando erlenmeyers de 125 mL em plataforma de agitagao
horizontal (110 rpm). Apds o ensaio, as solucdes foram centrifugadas e aferidas em um

espectrofotometro.

3.6.2 Influéncia da concentrac¢ao de adsorvente

Ap6s a definicdo do pH ideal, foram realizados ensaios para identificar a influéncia da
concentracao de adsorvente na remog¢ao do corante reativo RR 198. Ensaio em batelada de 24 h,
em plataforma de agitagao horizontal (110 rpm), temperatura ambiente ¢ pH 3, 5 ¢ 7. Foram
utilizados 50 mL de corante 40 mg.L™!, variando a dose de adsorvente de 1 a 7 g.L"!. A medigdo
da concentragdo de corante na solugao foi realizada conforme item 3.6. Para avaliacao dos
dados, ¢ necessario obter um grafico que relaciona a concentracao de adsorvente com a remogao

de corante em fase liquida, baseada na Equagao 17.

Remogio = <=4 100% (17)
0
Onde:
Co Concentragdo de corante inicial (mg.L™");
Ceq Concentragio de equilibrio de corante (mg.L™!);

3.6.3 Cinética de adsor¢ao

Para o ensaio cinético de adsor¢do do corante, optou-se pelos pardmetros que
obtiveram maior eficiéncia de remogao nos ensaios dos itens 3.6.1 e 3.6.2 A concentragao

inicial de corante foi 40 mg.L"!, preparada a partir da diluigdo da solugdo estoque em dgua
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destilada, baseado na metodologia de Correia (2017) e ajuste para o pH 7 (amostra pirolisada e
comercial) utilizando NaOH e HCI.

O ensaio cinético foi realizado em 25 °C, com 50 mL de solucdo em erlenmeyers de
125 mL sob agitacio constante a 110 rpm e dose de adsorvente 3 g.L! em plataforma de
agitacdo horizontal. Foram retiradas aliquotas da solu¢do em intervalos regulares, até atingir o
equilibrio. Ap6s obtencao dos pontos experimentais, foram ajustados os modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e Difusdo Intraparticula. O ajuste dos
modelos foi realizado por regressao nao linear, utilizando o programa QtiPlot 1.0.0 (versdo de

avaliacdao) e Microsoft Excel 2019.

3.6.4 Equilibrio de adsorc¢ao

Para a obten¢do do tempo de equilibrio de adsor¢do, foram retiradas aliquotas de 50
mL da primeira solugdo e transferidas para uma série de erlenmeyers de 125 mL de solugdo
com concentragdes de corante RR198 de 5 a 400 mg.L™! e concentragiio de adsorvente A-500-
70 igual a 3 g.L''. Os frascos foram agitados simultaneamente a uma rota¢io constante de
110 rpm, a temperatura ambiente (25° C e 45° C) em pH 7. As solu¢des foram centrifugadas
por 10 minutos, a 4500 rpm e retirada duplicata de aliquota da solug¢ao sobrenadante e efetuada
a leitura de absorbancia em um espectrofotdmetro no comprimento de onda de méxima
absor¢ao (Amax) do corante. Dessa forma, foi estabelecido o tempo de equilibrio, a partir do

qual a concentragdo da solugdo permanece constante.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados da pirolise com ativagdo quimica,
seguido das andlises fisico-quimicas, ponto de carga zero, grupos funcionais, morfoldgica e
textural. Analises realizadas para o material precursor e adsorventes, exceto para a analise de
ponto de carga zero que foi realizada apenas para os adsorventes. Ao final sdo apresentados os
resultados obtidos nos ensaios de adsor¢do com corante reativo RR198 e os adsorventes

pirolisado e comercial.

4.1 ATIVACAO QUIMICA E PIROLISE

Os ensaios de pirdlise t€m como objetivo principal a determinagdo da massa residual
solida a partir da ativacao quimica da amostra, para utilizacdo como adsorvente para aplicacao
em tratamento de efluentes liquidos.

Foram realizados 7 (sete) ensaios de pirdlise, com as amostras ativadas com carbonato
de potassio, sob temperatura de 500 °C por 70 minutos. Apds a secagem a 110 °C na estufa

durante 12 h, obteve-se um percentual de massa so6lida de 15% (Figura 8).

Figura 8 — Adsorvente obtido apos pirdlise quimicamente ativada com K>,CO3 (A-500-70).

/.

Fonte: Autor (2021).

massa final apds secagem 13,17
f p gem 9 . 159

’ld ) = -
massa solida (%) massa inicial 87,53 g

De acordo com a literatura, o rendimento a partir da pirdlise de residuos solidos a

temperatura de 500 °C é de 16%, a uma taxa de 10 °C.min"! em atmosfera de Nitrogénio, valor
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aproximado ao rendimento médio do material pirolisado obtido nesse trabalho (MIRANDA et
al., 2007).

Estudos apontam que quando ha um aumento de temperatura no processo de pirdlise,
ocorre uma diminuic¢ao no rendimento dos adsorventes (OKMAN et al., 2014). De acordo com
o trabalho de Correia (2017), os ensaios de pirdlise com ativagdo quimica realizados em
temperatura de 500 °C durante 70 minutos resultaram em uma massa sélida de 54,76%, antes
da lavagem com acido acético, ou seja, maior porcentagem de massa comparado com os demais
ensaios com outras variaveis de temperatura e tempo.

Durante o processo de pirolise, sao liberados gases devido ao aquecimento a 500 °C,
que sao transportados pelo condensador e ¢ coletada dentro de um coletor uma substancia

liquida denominada bio-6leo (Figura 9).

Figura 9 — Bio-6leo formado no processo de pirdlise.
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Fonte: Autor (2021).
A massa especifica foi calculada a partir da sua massa aferida por balanga analitica e

do volume na proveta, obtendo-se o valor de 0,96 g.mL"'. O bio-6leo ndo sera objeto de estudo

nesse trabalho.
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4.2 CARACTERIZACAO DA AMOSTRA PRECURSORA E DO ADSORVENTE

4.2.1 Analises Fisico-Quimicas

Os resultados das caracterizagdes das amostras precursora ¢ do adsorvente, obtido a

partir da pir6lise, estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados das analises fisico-quimicas da amostra precursora e adsorvente.

Valores em % (m/m)
Analises A-precursora A-500-70
(Média + Desvio) (Média + Desvio)
Umidade (%) 3+£2 6+3
Cinzas (%) 7+1 5+1
Material Volatil (%) 18£2 23 +2
Carbono fixo (%) 75+ 1 72 +1

Fonte: Autor (2021).

As cinzas sdo substancias inorganicas como 6xidos, fosfatos, sulfatos e carbonatos de
potassio, sodio, célcio, ferro, entre outros. A presenga das cinzas nos processos de adsor¢ado ¢
indesejavel pois pode alterar o pH da solugao contaminando com sais e sa3o compostos estaveis
que ndo contribuem com sitios ativos (GUIMARAES, 2006).

Os valores obtidos na andlise de cinzas (74 1 % e 5 + 1 %) para amostra precursora e
adsorvente, respectivamente, indicam resultados favoraveis, pois segundo Dabrowski et al.
(2005), até 20% de teor de cinzas sdo aceitaveis para um adsorvente carbonoso. Além disso,
verificou-se que ocorreu uma diminuicao do teor de cinzas, possivelmente pelo processo de
lixiviagdo da matéria inorganica com uso de acido acético glacial 99,8% PA na lavagem final
da amostra (SMITH et al., 2009).

Obteve-se a umidade de 3,07 % para a amostra precursora e 6,14 % para o adsorvente.
O aumento ocorreu provavelmente devido ao ganho de compostos polares, com maior afinidade
com a agua, durante o processo de pirdlise, aumentando o carater hidrofilico do adsorvente.
Segundo o trabalho de Saheb et al. (1999), as fibras naturais celuldsicas sdo hidrofilicas e
absorvem umidade e o teor de umidade dessas fibras pode variar entre 5 e 10 %.

A andlise de Teor de MV ndo foi possivel ser executada conforme metodologia ABNT

NBR 8387:2018 (Coque para fundigdo - Determinag@o do teor de matérias volateis), devido a
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amostra precursora entrar em combustdo. A determinagdo do percentual de MV foi conduzido
por Analise Termogravimétrica (TGA).

Para a amostra precursora foi obtido 18,4 % de MV e 74,7 % de CF. O carbono fixo
constitui a maior parte do adsorvente e ¢ um parametro importante na obtengdo do adsorvente
e a volatilizacdo de MV ¢ responsavel pela formagdo dos poros. O aumento de MV da amostra
precursora para o adsorvente pode ter relagdo com o aumento de oxigénio em algum momento
no processo de pirdlise, essa quantidade de material volatil estd associada as condigdes
experimentais da pirdlise, como por exemplo temperatura de 500 °C. Provavelmente em
temperaturas maiores como 700 °C ha possibilidade de redugcdo de MV, consequentemente
aumento do CF.

Para a amostra pirolisada, a concentracdo de MV e CF para o adsorvente pirolisado foi
de 22,7 % e 71,9 %, respectivamente. A diminui¢ao de CF tem relagdo com o aumento de MV

durante o processo de pirolise, influenciando na capacidade do adsorvente.

4.2.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise térmica foi realizada com objetivo de identificar a faixa de temperatura ideal
para preparagdao dos adsorventes, assim como a obtencao da concentragdo de material volatil
das amostras em estudo. Os resultados da analise foram dispostos em dois graficos ilustrados
na Figura 10 e Figura 11. Inicialmente foi avaliado o material precursor, seguido da amostra

pirolisada ativada com K,CO:s.
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Figura 10 — Curva de andlise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

para a amostra precursora.
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Fonte: Autor (2022)

Para a amostra precursora, observa-se na Figura 10, a degradacao térmica concentrada
em duas faixas de temperatura. A primeira degradacao ocorre em torno de 80 °C, nesta faixa
ocorre uma perda de aproximadamente 1 %, em virtude da perda de 4gua da amostra, a segunda
degradacdo observa-se maior degradacdo térmica em torno de 60 % da massa inicial, em
aproximadamente 356 °C, possivelmente devido a perda de compostos organicos.

De acordo com Sousa et al. (2006), a primeira fase de decomposi¢ao corresponde a
perda de massa referente a perda da 4gua absorvida do biomaterial no intervalo de temperatura
de 0 a 170 °C. Na segunda fase ocorre a degradagao da hemicelulose e celulose, termicamente
fase corresponde a perda de massa com temperatura superior a 350 °C, havendo a quebra das
ligagdes C-O e C=C, liberando CO e CO3, acima de 400 °C h4a a formag¢ao de uma camada de
grafite. Com base nisso, constatou-se na Figura 10 que a amostra precursora apresentou perda

de materiais volateis dentro dessa faixa de degradacdo da celulose.
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Figura 11 — Curva de analise termogravimétrica (TGA) e termogravimetria derivada (DTG)

para a amostra ativada com K>COs.
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Fonte: Autor (2022).

Para a amostra pirolisada com K>COs, observa-se a alteracdo consideravel na
degradacao térmica da amostra. A perda de massa ocorre em diversas etapas, em intervalos de
temperatura definidos. Conforme observado na Figura 11, a DTG para a amostra ativada indica
que houve 3 estagios maiores de perda de massa, em 78, 640 ¢ 798 °C. A perda de massa para
a amostra ativada ¢ maior que para a amostra precursora, em temperaturas abaixo de 360 °C
isso ocorre devido a agdo catalisadora do K>CO3 no processo de gaseificacio da matriz
carbonacea. A degradagdo térmica da amostra ativada diminui para temperaturas superiores a
360 °C. No final do processo, a amostra precursora apresentou 12,3 % da massa solida inicial,
quando a temperatura atingiu 750 °C. Para a amostra ativada o percentual foi 72,4 %. Essa

diferenga esté relacionada a presenca de K»COj3 ndo volatilizado durante a pirdlise.

4.2.3 Caracterizacao Textural

Os ensaios de area superficial e volume dos poros foram realizados na Central de
Anadlises no Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos, da UFSC Campus
Floriandpolis. Para a caracterizagdo as amostras foram previamente submetidas ao vacuo, em

temperatura de 300 °C por 24 h. As andlises foram realizadas com nitrogénio em baixa pressao
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relativa. Realizou-se a comparagdo entre as amostras de adsorvente e amostra precursora

conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados da caracterizagdo textural do carvao comercial (A-CA-119), amostra

precursora e adsorvente ativado quimicamente com K>,COj3 (A-500-70).

A Area BET Volume de poros | Diametro médio dos
mostras 2 3 o1
(m~.g") (cm’.g™) poros (nm)
A-CAL19 518,90 0,27 2,12
A-precursora 11,20 0,01 3,22
A-500-70 313,60 0,18 2,32

Fonte: Autor (2021).

A amostra A-500-70 apresentou area superficial BET de 313,60 m?.g"!, valor bem
superior comparado com a amostra precursora que foi de 11,20 m?.g™!, indicando que o processo
de pirdlise e ativagao quimica, contribuiu positivamente para a formacao e ampliagdao da area
de superficie.

A distribuicdo do volume de poros para as trés amostras, pelo modelo BJH ¢
apresentada na Figura 12. A amostra A-CA-119 apresentou maior volume de poros com
17,61 nm de didmetro e distribui¢gdo maior de volume comparado com as amostras A-500-70
e A-precursora. Também verificou-se que a amostra ativada quimicamente A-500-70
apresentou maior volume para poros de 17,58 nm de didmetro, comparada com a amostra
precursora. No entanto, a amostra A-precursora apresentou melhor distribui¢ao de volume de
poros em 22,67 nm de diametro e acima de 35,52 nm em comparagdo com a amostra A-500-
70.

Com o equipamento utilizado para caracterizagdo textural, analisador NovWin da
marca Quantachrome Instruments, ¢ possivel estimar o volume total de microporos com base
no ajuste do modelo de Dubinin-Radushkevich a isoterma de nitrogénio adsorvido em baixa
pressdo relativa. Entretanto, a distribuicdo de volume de poros segundo Yang (2003), ¢
realizada por ajuste ao modelo de Barrett, Joyner e Halenda, que ¢ aplicavel somente para a
analises de mesoporos € macroporos.

Na Figura 12, observa-se que o volume incremental de poros ¢ maior na faixa de
didmetros até 16 nm. A extrapolacdo dos dados no limite inferior das curvas indica uma

caracteristica predominantemente microporosa dos adsorventes.
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Figura 12 — Distribuicao de volume de poros para amostras de carvao comercial (A-CA-119),

amostra precursora ¢ adsorvente ativado quimicamente com K>CO3 (A-500-70).

4,00E-03
3,50E-03
3,00E-03
2,50E-03
2,00E-03
1,50E-03
1,00E-03

dV(r) (cm3.A-'.g-")

5,00E-04
0,00E+00
-5,00E-04

—o— A-CA-119
—f— A-500-70
A-precursora
W O———
16 31 46 61 76

Diametro (nm)

Fonte: Autor (2022).

Na Tabela 4 sdo apresentadas as areas de superficie de adsor¢do para diferentes

adsorventes carbonosos provenientes do processo téxtil, ativados com diferentes agentes

ativadores, encontrados na literatura. Também foi inserido o estudo de obten¢ao de adsorvente

de lodo téxtil realizado Sonai et al. (2016), o qual foi realizado nas mesmas condicdes de tempo

e temperatura de pir6lise do adsorvente A-500-70.

Tabela 4 — Areas de superficie de adsorventes de residuos téxteis apresentados em diferentes

estudos de adsorcao.

Material . o1 Agente Area BET A
Pirdlise . - Referéncia
Precursor ativador (m%.g™)

Po6 de residuo 500 °C, K>CO; 313,60 Presente
téxtil 70 minutos trabalho
Retalhos 500 °C, K>CO;s 358 (CORREIA,

téxteis 70 minutos 2017)
Lodo téxtil 500 °C, H,SO4 50 (SONAIl et al.,
70 minutos 2016)
Lodo téxtil 500 °C CHsCOOH N.D. (VASQUES et
al.,2011)

Fonte: O autor (2021).

4.2.5 Determinaciao do pH no Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero (pHpcz) foi determinado a partir do método descrito no item

3.3.3. Os resultados relativos a determinacdo do pHpcz foram obtidos através de um grafico que
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relaciona a diferenga de pH, medido no inicio e ao final do procedimento experimental (ApH),
com o pH inicial, conforme mostra a Figura 13. Conforme metodologia, o ponto de carga zero
¢ o valor do pH inicial onde a curva corta o eixo da abcissa. Os valores encontrados para o
adsorvente comercial e ativado quimicamente com K>COs foram de 4,8 ¢ 4,4, respectivamente.
Esses valores indicam que a superficie € positivamente carregada para solugcdes em pH abaixo
de 4,8 ¢ 4,4 e negativamente carregada em pH acima dos valores obtidos. Os valores baixos de
pH obtidos indicam que o tratamento quimico realizado contribui fortemente para a acidez dos

adsorventes.

Figura 13 — Resultados do pHpcz para as amostras de carvao comercial (a) e adsorvente ativado
quimicamente com K>COs (b).
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Fonte: Autor (2021).

Esta definicdo ¢ importante para avaliar se o adsorvente ¢ adequado para o processo

de adsorcdo. Considerando que o presente estudo utiliza o corante reativo RR198, a adsorcao
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sera favoravel em pH de solucdo abaixo de 4,8 ¢ 4,4. Uma vez o adsorvente carregado

positivamente, anions serdo adsorvidos para balancear as cargas positivas.

4.2.6 Grupos funcionais

4.2.6.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os principais grupos funcionais presentes na superficie foram identificadas por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). Foi possivel identificar
os grupos funcionais presentes nas amostras precursora, pirolisada e comercial, bem como
avaliar especificamente a formagao e a perda de grupos funcionais na etapa de pirolise.

Os grupos funcionais sao importantes pois influenciam o comportamento de adsorcao
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Os espectrogramas para cada amostra sao

apresentados na Figura 14.

Figura 14 — Anélises FTIR para as amostras precursora, pirolisada (A-500-70) e comercial

(A- CA119).
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Fonte: Autor (2021).

A primeira observa¢do que pode ser realizada é que, apesar da variagdo da

transmitincia entre as amostras, os valores de nimero de onda nos quais ocorreram 0s picos
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foram coincidentes. Assim, analisando esses pontos, foi detectado um pico entre 3300 cm™ e
3500 cm™, caracteristico dos grupos hidroxila (OH) da celulose, lignina e dgua. O pico de
absorg¢do proximo a 2900 cm™! ¢ caracteristico da vibragio de estiramento das ligagdes H-C de
carbono presente na celulose e hemicelulose (ROMANZINI, et al., 2016).

Também foi observado bandas de absor¢ao em torno de 1600 cm™, correspondente ao
estiramento C=C (GULNAZ; KAYA; DINCER, 2006), provavelmente devido a moléculas de
agua adsorvidas na superficie durante a pirdlise, favorecendo as ligagdes entre carbono.

Os picos de transmitncia na faixa de 1000 a 1400 cm™! presentes em todas as amostras,
sdo caracteristicos para a vibracao de ligagdes C-O em grupos éteres, fenois, lactonas, acidos e
anidridos carboxilicos (MENDEZ et al., 2005).

Para os picos em torno de 800 cm™ ¢ considerado a zona fingerprint, ou seja, pode
indicar a presenga de grupos funcionais de fosfato e enxofre que estdo sujeitos a erros
relacionados a vibragdes oriundas da deformacdo angular das moléculas (SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005; GULNAZ; KAYA; DINCER, 2006).

Em relagao aos resultados de FTIR e grupos funcionais, a amostra ativada com K>CO3
apresentou alteracdes na superficie, tornando-se hidrofébica comparado com a amostra
precursora (estiramento C=C), resultado que ird interferir nos testes de adsorcao. A amostra
ativada com K,CO3 também apresentou os mesmos grupos funcionais do adsorvente comercial,

indicando que o processo de pirolise contribuiu significativamente para o processo de adsor¢ao.

4.3 TESTE DE PRECIPITACAO DO CORANTE

O teste de precipitagao do corante teve como objetivo determinar a faixa de pH na qual
ocorre esta precipitacdo, fenomeno este que poderia interferir no processo de adsorcao. O teste
foi realizado com auséncia de adsorvente para verificagdo de ocorréncia de precipitacdo de
corante em diferentes valores de pH. A concentragdo inicial de corante foi de 40 mg.L!, o teste
foi conduzido por 12 horas € em temperatura ambiente para decantagdo. Também foi realizada
a separacdo do corante da solucdo liquida utilizando equipamento centrifuga (modelo LM-DM-
0412 e Marca LAB1000) ap6s o processo de precipitagdo. As solugdes foram aferidas no
espectrofotometro antes e apos o experimento. O resultado do teste de precipitacdo do corante

¢ apresentado na Figura 15.
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Figura 15 — Relagdo entre a concentracdo final e inicial de corante em auséncia de adsorvente.

Em temperatura ambiente, pH 2 a 12, solu¢des 40 mg.L™!' de corante RR198.

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40
Cfinal/Cinicial

B Cf/Ci - Com centrifugacdo B Cf/Ci - Sem centrifugacdo

Fonte: Autor (2021).

Avaliando a figura € possivel identificar que em toda a faixa de pH analisada nao houve
precipitacdo do corante reativo RR 198, ou seja, a relacdo da concentragdo final e inicial se
manteve proximo ao valor de 1, ndo ocorrendo precipitagdo para a faixa de pH de 2 a 12.

Os resultados deste teste confirmam que a remogao de corante nos ensaios de adsorcao

ocorreu em virtude apenas do fenomeno de adsorc¢ao, sem precipitacao do corante.

4.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

O comprimento de onda inserir aqui o valor foi obtido a partir da andlise de varredura
da solucdio do corante reativo RR 198 de concentragdo 40 mg.L! (Figura 16), e para isso foi
utilizado o equipamento Espectrofotometro UV-Visivel (marca BEL ENGINEERING UV-
Visivel, modelo UV — M51) do Laboratorio de Beneficiamento (LABENE), da UFSC, campus

Blumenau.
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Figura 16 — Varredura da solug@o do corante reativo RR 198.
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Fonte: Autor (2021).

Apos a varredura da solucdo, foi obtida uma curva de calibragdo (Anexo A), com 17
solugdes de concentragdes que variaram de 0,01 g.L"! a 0,04 g.L"!, do corante reativo RR 198,
que correlaciona a concentragao estabelecida do corante com a sua respectiva absorbancia. A
partir da equacao obtida, foi possivel realizar a conversao da absorbancia em fun¢do da

concentracao de corante residual.
4.4.1 Influéncia do pH na adsor¢ao

A partir dos testes iniciais de influéncia do pH conforme descrito no item 3.6.1, obteve-
se a capacidade de adsor¢ao no equilibrio para as amostras A-CA-119 e A-500-70. Os

resultados sao demonstrados na Figura 17.
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Figura 17 — Capacidade de adsor¢do no equilibrio para A-CA-119 e A-500-70. Em temperatura
ambiente, pH =3, 5, 7 ¢ 11, solugdes 40 mg.L! de corante RR198 e 1 g.L"! de adsorvente.
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Fonte: Autor (2021).

Pode-se observar na Figura 17, as melhores capacidades de adsor¢do tanto para o
adsorvente pirolisado como comercial foram 1,88 mg.g! e 2,04 mg.g!, respectivamente para o
pH 7. O adsorvente comercial também apresentou boa capacidade de adsor¢ao para pH 5 e
pH 11, 0u seja, 1,47 mg.g' e 1,77 mg.g”!, respectivamente. Para adsorvente pirolisado
resultou em valor negativo para pH 11, uma possivel justificativa ¢ um fendémeno fisico-
quimico que possivelmente esteja eliminando uma parte do adsorvente na solugdo de corante
ocasionando um aumento no valor da absorbancia final. Esse fendmeno ocorreu em todas as
solucdes que ultrapassaram tempo minimo de 270 min, conforme exemplo da Figura 18, onde
observa-se um aumento da absorbancia nas solucdes 8 e 9 (tempos de adsor¢ao 900 e 1440 min,
respectivamente). Esse ensaio ¢ uma oportunidade para detalhamento de trabalhos futuros,

devido ao comportamento do adsorvente em questdo, na adsorcao.
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Figura 18 — Solugdes 40 mg.L! pH 5 de corante RR198 ¢ 3 g.L! de adsorvente A-500-70.
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Fonte: Autor (2022).

4.4.2 Influéncia da concentracao

Foram realizados ensaios com variagdo de concentragdao do adsorvente pirolisado e
comercial, para definir a concentracao ideal de adsorvente para a remog¢ao do corante RR198
em solugdo. Os ensaios foram realizados sob temperatura ambiente e concentragdo inicial de
corante RR198 igual a 40 mg.L"!. Foram utilizadas trés faixas de pH (3, 5 e 7), sendo as que
apresentaram melhor remog¢ao de corante. Os resultados de remocao do corante utilizando o

adsorvente pirolisado e comercial sao apresentados nas Figuras 19 e 20, respectivamente.

Figura 19 — Remocao de corante no equilibrio para o adsorvente A-500-70, em pH 3,5 ¢ 7,

temperatura ambiente, 40 mg.L! de corante RR198 ¢ 0,05 g.L' a 0,35 g.L"! de adsorvente.
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Fonte: Autor (2022).
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Pode-se observar na Figura 19, uma excelente remog¢ao de 45% do corante RR198 por
parte do adsorvente estudado. No entanto, os resultados desses ensaios ndo foram esperados
conforme o ponto de carga zero (item 4.2.5) onde o pH de solugdo abaixo de 4,8 ¢ 4,4 foi mais
favoravel.

Esse grafico indica justamente o contrario, a eficiéncia de adsor¢ao foi maior em pH 7
para o adsorvente pirolisado, ou seja 45% de remocdo para maior concentragio 7 g.L!. Isto
ocorre em virtude das atragdes eletrostaticas que ocorrem entre o adsorvente e o adsorvato. Para
pH 3, houve uma crescente remogao de corante até atingir a remog¢ao completa do corante em
fase liquida que provavelmente aconteceu até 6 g.L'!, acima desta concentragio a 4rea de
contato pode reduzir com o adsorvato em virtude da acomodagdo de adsorvente sobre as
particulas adjacentes conforme comprovado no estudo de Correia (2017). Para pH 5, a remocgao
de corante apresentou um aumento crescente assim como pH 7. Considerando que o pH 5 e 7
apresentaram uma maior eficiéncia para a adsor¢do do corante RR198, os estudos de cinética e
equilibrio do presente trabalho foram realizados no pH 5 e 7. No entanto, ap6s estudos de
cinética e equilibrio foi possivel realizar uma analise apenas para o pH 7.

A concentracdo de adsorvente escolhida foi de 3 g.L”!, pois apresentou resultados
relevantes na remocao do corante RR198 da solug¢do, trazendo maior viabilidade

comercialmente.

Figura 20 — Remogao de corante no equilibrio para o adsorvente comercial A-CA-119, em pH

3, 5 e 7, temperatura ambiente, 40 mg.L™! de corante RR198 e 0,05 g.L-1 a2 0,35 g.L! de

adsorvente.
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Fonte: Autor (2022).
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Na Figura 20 a eficiéncia de adsor¢ao foi maior em pH 5 para o adsorvente comercial,
ou seja 33% de remogdo para maior concentracdo 6 g.L!, no entanto os estudos de cinética e
equilibrio do presente trabalho realizados neste pH ndo contribuiram para uma analise. A

eficiéncia na remogdo para pH 3 e 7 também ficaram proximos ao pH 5.

4.4.3 Cinética de adsor¢ao

Realizou-se o estudo cinético, utilizando os adsorventes comercial e pirolisado.
Utilizou-se 50 mL de solug¢io com concentragio de adsorvente igual a 3 g.L"!. A concentragio
inicial de corante foi 40 mg.L"!, preparada a partir da dilui¢do da solugio estoque em agua
destilada e ajuste para o pH 5 e 7 conforme influéncia do pH (item 4.4.1), utilizando NaOH e
HCI. Os pontos experimentais foram obtidos e ajustados os modelos cinéticos de Pseudo-
primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Difusao Intraparticula e Elovich. O ajuste dos modelos
foi obtido por regressao ndo linear, utilizando QitPlot (versdao de avaliacdo) e Microsoft Excel
2016. Nas Figuras 21 e 22 consta a cinética de adsor¢ao em pH 7 a 25 °C obtida para o
adsorvente comercial e o pirolisado, respectivamente. Nos graficos estao inseridos os pontos
experimentais junto com o ajuste aos modelos cinéticos de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda
ordem e Elovich. A analise grafica indica uma elevada velocidade de adsorcao inicial e pode

ser observado que o equilibrio ¢ alcangado nos primeiros 270 min de adsorg¢ao.
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Figura 21 — Cinética de adsor¢ao do corante RR198, para o adsorvente A-CA-119 em pH 7,
40 mg.L! de corante, 3 g.L"! de adsorvente, temperatura 25 °C: pontos experimentais e ajuste

ao modelo de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Elovich.
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Fonte: Autor (2022).

Figura 22 — Cinética de adsor¢ao do corante RR198, para o adsorvente A- 500-70 em pH 7,
40 mg.L"! de corante, 3 g.L!' de adsorvente, temperatura 25 °C: pontos experimentais € ajuste

ao modelo de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Elovich.
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Na Figura 23, foi observado que todo o processo de adsor¢do ocorre com a espessura
de camada limite maior que zero, que indica um processo de adsor¢do ndo controlado por
difusdo intraporo nas condi¢des de pH 7, temperatura 25 °C, 3 g.L! de adsorvente. Ou seja, o
valore de C ¢ proporcional a espessura da camada limite, isto €, quanto maior for o valor de C

maior serd o efeito da camada limite (WEBER, 1963).

Figura 23 — Cinética de adsor¢ao do corante RR198, para os adsorventes A-CA-119 (1) e
A-500-70 (2) em pH 7, 40 mg.L"! de corante, 3 g.L"! de adsorvente, temperatura 25 °C: pontos

experimentais e ajuste ao modelo de Difusdo Intraparticula.
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Com relagdo ao coeficiente de difusdo intraparticula (k), nota-se que estd aumentando

com o tempo, indicando que o processo de adsor¢do ndo cessou, pois no equilibrio, t€ém-se uma

constante horizontal (Tabela 5).

Tabela 5 — Parametros cinéticos dos modelos de Pseudo-primeira, Pseudo-segunda ordem e
Elovich e Difusao Intraparticula, para os adsorventes A-CA-119 e A-500-70 em pH 7, solugdes
40 mg.L! de corante RR198, 3 g.L"! de adsorvente, temperatura 25 °C.

Pseudo-primeira ordem

Amostra e (mg/g) ki R?
A-500-70 1,56 0,10 0,75
A-CA-119 1,67 0,08 0,84

Pseudo-segunda ordem

Amostra e (mg/g) k> R?
A-500-70 1,63 0,31 0,76
A-CA-119 1,82 0,06 0,91

Elovich

Amostra a (mg/g.min) b (g/mg) R?

A-500-70 1762,11 9,58 0,74
A-CA-119 0,14 3,98 0,78
Difusao Intraparticula

Amostra kaif (g/mg.min®?) C (mg/g) R?

A-500-70 0,0762 0,1909 0,74
A-CA-119 0,1013 0,4302 0,75

Fonte: O autor (2022).

Na Tabela 5, podem ser visualizados os dados cinéticos relativos ao ajuste dos modelos
de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Elovich e Difusdo Intraparticula.

Verificou-se que no modelo de pseudo-segunda ordem para o adsorvente comercial, o
coeficiente de determinacdo foi proximo de 1. O modelo de pseudo-segunda ordem, em
comparagdo entre os modelos estudados, apresentou o maior coeficiente de determinagao,
indicando apresentar o melhor ajuste, tanto para o adsorvente comercial como para o adsorvente

pirolisado, com os valores de 0,91 e 0,76 respectivamente. O ajuste do modelo de Pseudo-
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segunda ordem para os adsorventes, indica que pelo menos uma etapa controla a velocidade da
reacdo, o fenomeno de adsor¢ao na superficie, proposta por esse modelo.

Observou-se que as taxas de adsorcdo iniciais para modelo de Elovich (a e b) foram
superiores para a amostra pirolisada (a = 1762,11 mg/g.min e b = 9,58 g/mg comparado com o
comercial (a= 0,14 e b= 3,98) e que para modelo para difusdo intraparticula, os valores ficaram
préximos, tanto para a constante relacionada com a resisténcia (C), como para o coeficiente de

difusdo intraparticula (kaif).

4.4.4 Equilibrio de adsorc¢ao

As isotermas de adsor¢do também conhecidas como a relagdo de equilibrio entre o
adsorvato e o adsorvente foram realizados em pH 7 em shaker sob agitacdo constante a 110 rpm
durante 270 minutos (a escolha destes parametros esta justificada no item 4.4.2). Esse ensaio
foi realizado em duas temperaturas sendo de 25 °C e 45 °C. Ao término, a medi¢do da
concentracdo de corante na solugdo foi realizada em duplicata, com auxilio do
espectrofotometro. O ajuste dos modelos foi obtido por regressao linear, utilizando o Microsoft
Excel 2016. A Figura 24, apresenta o grafico com os pontos experimentais € o ajuste de cada

curva aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Figura 24 — Curvas de equilibrio de adsor¢do para o adsorvente A-500-70, em pH 7,3 g.L"! de

adsorvente, para as temperaturas de 25 °C e 45 °C.
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Fonte: O autor (2022).
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Observou-se na Figura 24, que o aumento da temperatura nao resultou em uma melhor
capacidade de adsor¢ao e os modelos de equilibrio de adsor¢cdo conseguiram descrever o
comportamento das curvas experimentais. A adsor¢do em 45 °C atingiu a capacidade méxima
em uma concentragio de equilibrio proxima de 460 mg.L!, para a curva a 25 °C este fendmeno
ocorreu em torno de 245 mg.L!, conforme dados experimentais.

Na Tabela 6 sdao apresentados os valores ajustados para os parametros de Langmuir e
Freundlich. O coeficiente de determinagdo indica que o modelo de Langmuir apresentou o
melhor ajuste para todos as curvas. O menor fator de separagdo foi atribuido ao modelo de
Freundlich para o ensaio a 25 °C, onde o coeficiente de determinacao foi igual a 0,875. Levando
em consideracao que o fator de separacao Rr. definido por Hall ef al. (1966), esta situado entre
0 e 1, aisoterma ¢ favoravel em todas as curvas, para toda a concentracdo de equilibrio avaliada.
O valor da constante de Langmuir na Tabela 6 foi maior para a curva a 25 °C, o que indica que
a isoterma ¢ mais favoravel nesta temperatura. Para concentragdes baixas de equilibrio em fase
liquida, a curva a 45 °C comparado com a curva de 25 °C, apresenta boa capacidade de adsorgao,
entretanto atinge a saturagdo em concentracao inferior. A capacidade maxima de adsor¢ao em
monocamada obtida a partir do ajuste ao modelo de Langmuir foi de 8,05 e 7,29 mg.g™! para as

temperaturas de 25 e 45 °C, respectivamente.

Tabela 6 — Parametros ajustados dos modelos de equilibrio de adsor¢ao de Freundlich e

Langmuir, para o adsorvente A-500-70.

Freundlich

T Adsorvente N Kf R?
(°C) (mg.g").(L.mg™)"™

25 A-500-70 2,330 1,205 0,875
45 A-500-70 2,680 0,857 0,890
Langmuir

T Adsorvente n Ko R?
(°C) (L.mg™)

25 A-500-70 8,620 0,059 0,994
45 A-500-70 8,100 0,025 0,990

Fonte: O autor (2022).
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A capacidade maxima de adsor¢do (Qméximo) €m monocamada obtida a partir do ajuste
a0 modelo de Langmuir foi de 7,29 e 8,05 mg.g"!' para o adsorvente A-500-70 a 45 °C e 25 °C,

respectivamente.

4.4.5 Termodinamica de adsorc¢ao

A partir das constantes de equilibrio da isoterma de Langmuir (Kr) foi possivel obter
os seguintes parametros termodindmicos para a adsor¢do do corante RR198 com o adsorvente
A-500-70: variagdo da energia livre de Gibbs (AG?), variacdo da entalpia (AH) e variacio da
entropia (AS®). Para o calculo foi utilizada a Equagdo (12). Os parametros estdo apresentados

na Tabela 7.

Tabela 7 — Pardmetros termodindmicos para adsor¢do de Freundlich e Langmuir, para o

adsorvente A-500-70

AH° AG® (kJ.mol™) AS° (kJ.K ' .mol™)
kJ.mol"!
(kJ.mol") 25 °C 45 °C 25 °C 45 °C
34,193 227.20 226,73 2021 20.19

Fonte: O autor (2022).

Na Tabela 7 pode ser observado valores negativos para cada parametro, indicando que
o processo de adsor¢do pode assumir diferentes mecanismos de acordo com as caracteristicas
do meio. Com relaciio ao sinal de positivo ou negativo de AH?, pode-se afirmar que a adsor¢do
¢ do tipo endotérmica ou exotérmica, nesse caso o valor negativo de entalpia indica que o
processo de adsorcao ¢ exotérmico.

Quanto ao valor de AG®, em torno de 20 kJ, caracteriza-se por ser um processo de
adsor¢do fisica. Processos exotérmicos sdo favorecidos em temperaturas mais baixas. Esta
afirmacdo, condiz com os experimentos de equilibrio (secdo 4.4.4), onde foram observados
resultados de adsor¢do em 25 °C maiores que 45 °C.

Comparando os pardmetros termodinamicos obtidos neste trabalho com a literatura, os
resultados estdo proximos embora haja diferencia¢do das caracteristicas do tipo de adsorvente

e processo, conforme Tabela 8.
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Tabela 8 — Parametros termodinamicos de adsor¢ao com corante RR198 e temperatura de 25°C

apresentados em diferentes trabalhos disponiveis na literatura (E., AH’ ¢ AG® em kJ.mol,

AS? em kJ.K!.mol ™).

Adsorvente AH? AG° AS° Referéncia
Residuo -34,193 -27,20 -0,21 Presente trabalho

peluciadeira

Retalhos de tecido  -77,072 -29,083 -0,16 (CORREIA, 2017)
Lodo téxtil -10,9 -24,7 0,0461

Fisico-Quimico
(SONAI et al., 2016)

Lodo téxtil -13,18 -25.3 0,0407

Bioldgico

Fonte: O autor (2022).

O valor da entalpia para lodo téxtil bioldgico, obtido por SONAI et al., (2016), € o que

mais se aproxima neste trabalho, resultado atribuido ao valor da constante de equilibrio que

possui ordem de grande semelhanca a encontrada neste estudo e da temperatura utilizada nos

testes de adsor¢ao, que também e proxima as temperaturas usadas neste trabalho. O valor da

constante de equilibrio, e a temperatura sao os principais dados relacionado para encontrar os

valores da entalpia.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Durante o processo de pirdlise com residuo de peluciadeira téxtil verificou-se
fenomeno de volatilizagdo dos gases em torno de 500 °C durante os primeiros 70 minutos. O
agente ativador K>COs utilizado na impregnagdo da amostra precursora, teve a fungdo de
catalizador na gaseificacdo, rompendo a estrutura das fibras, resultando em adsorvente,
contribuindo significativamente para as caracteristicas texturais do adsorvente na formacao de
micro e mesoporos, aumentando a area de superficie do adsorvente.

O corante reativo RR198 mostrou-se favordvel para adsorvente pirolisado e ativado
com K>COs, por possuir maior volume de microporos, ou seja, grande quantidade de poros
inferiores a 20 A (microporos). A adsor¢do com o corante RR198 é favorecida em pH neutro e
25 °C para o adsorvente pirolisado. E caracterizado por um processo exotérmico e adsor¢io
predominantemente fisica. Todos os modelos cinéticos ajustaram-se satisfatoriamente aos
dados experimentais indicando que a adsorcao na superficie e a difusdo no poro sdo etapas
importantes na velocidade de adsor¢do, no entanto o modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou o maior coeficiente de determinacdo, indicando apresentar o melhor ajuste, tanto
para o adsorvente comercial como para o adsorvente pirolisado.

O modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste para todos as curvas e indica a
presenca de sitios homogéneos. O menor fator de separagao foi atribuido ao modelo de
Freundlich para o ensaio a 25 °C, devido a ocorréncia do processo de adsorcao fisica.

A anélise de FTIR do adsorvente pirolisado A-500-70 constatou a presenga de diversos
grupos funcionais oxigenados, como éteres, fendis, lactonas, acidos e anidridos carboxilicos.
Esses grupos promovem caracteristicas acidas do adsorvente A-500-70, responsaveis pelo
pHpcz abaixo da neutralidade. Esta andlise ainda identificou a perda de compostos oxigenados
durante a pirdlise, e favoreceu a formagdo de insaturacdes na amostra de adsorvente. O
adsorvente A- 500-70 apresentou bons resultados para a remog¢ao de corantes reativos em
efluentes téxteis e dispensa a necessidade de gasto energético para aumentar a eficiéncia de
remocdo, visto que os melhores resultados de adsor¢do foram encontrados em 25 °C. O
adsorvente ativado com K>COj3 € uma possibilidade de reuso na prépria industria téxtil, como

adsorvente para o processo de tratamento de efluentes liquidos.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Simular processo de tingimento e adsor¢do do corante do efluente, bem como
verificar possibilidade de reuso desse efluente na operagdo de tingimento;

b) Preparar e caracterizar o adsorvente ativado com K>COs utilizando outros
parametros de estudo como: temperaturas de pir6lise abaixo e acima de 500 °C e tempo de
pirolise diferente de 70 min;

b) Realizar os ensaios de cinética e equilibrio com o adsorvente em diferentes
condig¢des de pH, utilizando a mesma classe de corante ou variando a classe do corante e o tipo
de efluente;

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

d) Estudar comportamento térmico do bio-6leo produzido durante a pirdlise;

e) Avaliar a capacidade de dessorc¢ao do adsorvente;

f) Realizar Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para amostra precursora e

adsorvente pirolisado.
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ANEXO A — Curva de calibracao do corante reativo RR198
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Fonte: Autor (2021).
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