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RESUMO

SANTIAGO, Joao Felipe Rocha. Utilizagcao do Carvao de Pneus Inserviveis para
Remoc¢ao do Corante Azul de Metileno. 2020. 98 f. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) - Dissertagdo — Programa de
Pos-graduagao em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Universidade

Tecnologica Federal do Parana, Pato Branco, PR, 2020.

O pneu inservivel € um residuo que apresenta uma gama de compostos
quimicos em sua estrutura, os quais podem ocasionar danos ao meio ambiente e a
saude publica quando ndo destinados corretamente. O sistema de coleta e
destinacdo de pneus foi estabelecido por leis e decretos, que evidenciaram as
responsabilidades dos fabricantes. Assim, a pirdlise surgiu como uma alternativa
eficiente na logistica reversa. Ao final deste processo, cerca de 46% do peso do
pneu constitui-se por um carvao. A destinacao deste material, aliado a producéo de
um adsorvente de baixo custo, surge como uma inovagdo na remediacdo de
efluentes industriais, pois soluciona o problema da disposicdo de um residuo
poluidor e auxilia na preservagao dos corpos hidricos. O carvao de pneus inserviveis
foi cedido por uma empresa do ramo que realiza a pirélise completa do pneumatico.
O preparo do carvao para a adsorgéo seguiu a padronizagdo do material com um
jogo de peneiras, desmineralizacdo acida (HCI), ativagdo com vapor d’agua,
caracterizagao fisico-quimicas, espectroscopicas e avaliagdo do potencial de
adsorcdo: cinética, isotermas e parametros termodindmicos. Para os estudos da
adsorcao utilizou-se uma solugao sintética de azul de metileno (AM), devido a sua
grande aplicabilidade na industria e consecutivamente nos remanescentes dos
processos ao qual o mesmo € empregado. Os resultados revelam 80% de carbono
para o carvdao bruto (CVB) e 85% para o desmineralizado e ativado (CVDA).
Verificou-se que a desmineralizagdo eliminou inorganicos como Fe, Ca, Mg e Na,
reduzindo a concentragcao de Zn (76%), Al (65%), S (46%) e Cu (25%). Os
resultados cinéticos e termodindmicos da adsorcdo do corante AM com CVDA
sugerem um processo rapido e espontaneo, atingindo-se a capacidade de adsorgéo
de equilibrio qe igual a 7,57 mg.g™' em 50 min.

Palavras-chave: Adsorg¢ao. Reciclagem. Sustentabilidade. Residuo. Inovacéao.



ABSTRAT

SANTIAGO, Joao Felipe Rocha. Use of Waste Tire Coal to Remove Methylene
Blue Dye. 2020. 101 f. Dissertation (Master degree in Chemical and Biochemical
Processes Technology) - Postgraduate Program in Chemical and Biochemical
Processes Technology. Federal Technological University of Parana, Pato Branco,
PR, 2020.

The discarded tire is a waste that presents a range of chemical compounds in its
structure, which can cause damage to the environment and public health when not
properly disposed. The tire collection and disposal system was established by law,
which highlighted the manufacturer’s responsibilities. Thus, pyrolysis emerged as an
efficient alternative in reverse logistics. At the end of this process, about 46% of the
tire's weight consists of coal. The destination of this material, combined with the
production of a low-cost adsorbent, emerges as an innovation in the remediation of
industrial effluents, as it solves the problem of the disposal of a polluting waste and
helps in the preservation of water bodies. The descarded tire coal was provided by a
company in the industry that performs the complete pyrolysis of the tire. The
preparation of coal for adsorption followed the standardization of the material with a
set of sieves, acid demineralization (HCI), activation with water vapor, physico-
chemical and spectroscopic characterization and evaluation of the adsorption
potential: kinetics, isotherms and thermodynamic parameters. For the studies of
adsorption a synthetic solution of methylene blue (AM) was used, due to its great
applicability in the industry and consecutively in the remnants of the processes to
which it is used. The results reveal 80% carbon for crude coal (CVB) and 85% for
demineralized and activated coal (CVDA). It was found that demineralization
eliminated inorganics such as Fe, Ca, Mg and Na, reducing the concentration of Zn
(76%), Al (65%), S (46%) and Cu (25%). The kinetic and thermodynamic results of
the adsorption of the AM dye with CVDA suggest a fast and spontaneous process,

reaching the equilibrium adsorption capacity qe equal to 7.57 mg.g™" in 50 min.

Keywords: Adsorption. Recycling. Sustainability. Residue. Innovation.
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1 INTRODUGAO

A instabilidade ambiental causada pelo homem desde os primérdios da sua
existéncia acarreta uma série de efeitos no cotidiano da populacdo, como por
exemplo, a diminuicdo das condigdes necessarias para o desenvolvimento das
geragbes futuras. Estes efeitos negativos sdo comumente observados como
desaparecimento de espécies e acidentes com alto impacto ambiental.

ApOs a revolugdo industrial, instaurou-se um modelo econdbmico que
contribuiu para a expansao da producéo devido a grande demanda. Entretanto, com
a evolugao dos processos industriais os bens de consumo diminuiram o seu ciclo de
vida util, ocasionando uma demanda continua aliada ao descarte descontrolado.
Como consequéncia, as agressdes ambientais ocorreram, e estdo presentes, tanto
na excessiva extragao de recursos naturais, como na disposicdo de residuos em
aterros sanitarios. A reposi¢cao espontanea dos recursos naturais ndo avanga na
mesma proporgado que o crescimento da populagdo. Diante disso, a reciclagem dos
produtos ao final da vida util surge como uma proposta para a preservagao do meio
ambiente.

Dentre os residuos com grande impacto para o meio ambiente estao os pneus
inserviveis. Quando descartados de forma incorreta, devido aos elementos da sua
estrutura, levam cerca de 600 anos para decompor. Além disso, acarreta um grande
problema para a saude publica sendo ambiente para a proliferagdo de insetos
transmissores de doencgas. A resolucdo CONAMA 416/2009 trouxe a obrigatoriedade
para os fabricantes de pneus realizarem a logistica reversa, sendo responsaveis por
seu produto ao final da vida util. Esta resolucdo teve maior seriedade com a
publicagcdo da Lei Federal n° 12.305/2010, que deu énfase na responsabilidade
compartilhada na gestdo e destinagcdo de residuos solidos. Buscando atender as
normas, a Associagao Nacional da Industria de Pneumaticos (ANIP) desenvolveu o
programa de coleta e destinagdo de pneus inserviveis, conhecida como
RECICLANIP. Segundo a ANIP, em 2019 foram destinadas 471 toneladas de
pneumaticos. Os registros entre 1999 a 2019 apontam que mais de 5,23 milhdes de
toneladas foram recolhidos e reaproveitados, o que equivalente a 1,04 bilhdo de
pneus de carros de passeio.

Uma das formas mais utilizadas para a destinagdo dos pneus inserviveis é o

uso do seu potencial energético em alguns modelos de forno. Contudo, a forma mais
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eficiente no reaproveitamento de seus compostos € na degradagdo térmica na
auséncia de oxigénio, também conhecida como pirdlise. Os elementos obtidos neste
processo sao divididos em fragdes solidas, 6leo e gas combustivel. O carvao da
pirélise (fracdo solida) apresenta sua composigdo expressa por 80% carbono
(MARTINEZ et al., 2013), o que viabiliza a sua reutilizacdo em varias aplicacdes,
como na produgao de borracha de menor resisténcia, plasticos, pigmento para tintas
e adsorventes para tratamento de efluentes.

O carvao de pneus inserviveis tem obtido resultados satisfatorios na remogao
de poluentes industriais, como os corantes azul de metileno e alaranjado de metila.
Segundo Saleh et al. (2014), o carvao obteve um bom potencial para remocgao de
alaranjado de metila, com o tempo de equilibrio da adsor¢do ocorrendo de forma
rapida e exotérmica. Da mesma forma, os trabalhos de Lin e Wang (2017) e Mohd
Shaid et al. (2019) apresentaram uma cinética de reacdo da adsorcao do azul de
metileno ajustada ao modelo de pseudo-segunda ordem. Mohd Shaid et al. (2019) e
Saleh e Danmaliki (2016) utilizaram as partes laterais do pneu para a realizagcao da
pirdlise. Com isso, buscavam eliminar alguns compostos estruturais trabalhando com
um material mais uniforme. Contudo, segundo Nunes et al. (2011) usar a banda de
rodagem (ponto de contato com o solo) € mais favoravel para obtengdo do
adsorvente. Esta parte € composta por uma grande quantidade de negro de fumo, o
qual funciona como aditivo estrutural rico em carbono. A presenga deste elemento
quimico no carvao da pirdlise proporciona excelentes propriedades adsortivas,
como por exemplo, a porosidade do material. Os exemplos da literatura apresentam
o produto da pirélise das bandas laterais do pneu ou da banda de rodagem. No
entanto, conhecer os aspectos morfoldgicos e fisico-quimicos do material produzido
pela pirdlise de todas as partes do pneu, € importante para aperfeigoar o processo
de reciclagem. Este material corresponde ao carvao fornecido para esse estudo.

A destinacdo do carvao da pirélise de pneu aliado a produgdo de um
adsorvente de baixo custo € uma alternativa para o tratamento de efluentes. Desta
forma, o presente trabalho visa caracterizar e avaliar o carvdo como adsorvente de
corantes residuais comumente gerados por industrias. Utilizou-se uma solugéo

sintética de azul de metileno (AM), como corante modelo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o comportamento do carvao, proveniente da degradacgao térmica de
pneus inserviveis, na remog¢ao de corantes remanescentes no meio aquoso das
industriais. Para isso realizou-se uma série de caracterizagdes, como as fisico-
quimicas e espectroscopicas. Utilizou-se como corante uma solugao sintética de

azul de metileno.

2.2 Objetivos Especificos

e Padronizar com peneiras a granulometria do carvao obtido da pirdlise de
pneus inserviveis fornecido por uma industria do segmento;

e Realizar a limpeza dos minerais inorganicos na superficie do material por
meio da desmineralizac&o acida;

e Avaliar por meio do comportamento termogravimétrico, as diferencas
entre o carvao bruto(CVB) e o desmineralizado (CVD);

e Efetuar a ativagdo do CVD em vapor d’agua sob pressdo com um sistema
adaptado;

e Caracterizar as amostras (CVB, CVD, CVDA) e avaliar as diferengas entre
0s processos por meio da Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Difratometria de Raios X (DRX);

e Efetuar a avaliagdo morfolégica do carvao bruto (CVB), tratado (CVDA) e
do utilizado no processo de adsorgao (CVDAU), por meio da microscopia
eletrébnica de Varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva
(EDS);

e Determinar a carga superficial do CVDA através da medida do ponto de
carga zero;

e Avaliar através da construgao das isotermas de adsorcdo em batelada e
0s parametros termodinamicos, se o corante azul de metileno & passivel

de ser removido por este carvao(CVDA) de pneus inserviveis.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Pneu
3.1.1 Historia do pneu

Por volta de 1839, Charles Goodyear confirmou por meio de experimentos, que
em altas temperaturas a borracha cozida com enxofre e chumbo branco preservava as
condi¢cdes de elasticidade em situacdes de frio ou calor. Além disso, fornecia condi¢des
flexiveis para ajustar o material em diferentes formas. Surgia assim, a vulcanizagédo da
borracha. A descoberta de Goodyear serviu como referéncia para o desenvolvimento
dos pneus, quebrando barreiras enfrentadas por outros pesquisadores (ACS, 1998).

A concretizacdo da invencdo do pneu ocorreu em meados de 1845, quando o
engenheiro escocés Robert Thomson obteve a primeira patente. A sua invengao gerou
um pneu de borracha maciga com ar comprimido, considerado o primeiro pneumatico.
No entanto, mesmo atingindo as expectativas, o pneu tinha custos elevados, o que foi
predominante para o seu fracasso. Quase meio século apds a primeira patente, em
1888, John Boyd Dunlop inventou um pneumatico com uma cémara de ar no interior da
borracha maciga. Posteriormente, o produto tornou-se um sucesso, sendo amplamente
utilizado em bicicletas e devido a sua demanda impulsionou a primeira produgdo em
larga escala (BELLIS, 2018).

Os primeiros pneus para automoveis foram desenvolvidos somente sete anos
ap6s o sucesso obtido por Dunlop. Os irm&os Michelin o desenvolveram, mas
infelizmente ndo alcangaram a durabilidade necessaria que o mercado exigia. Assim, o
primeiro pneu automotivo produzido com sucesso foi o inventado por Philip Strauss, que
combinou o pneu com um tubo de ar no seu interior, alcancando a durabilidade
necessaria e a aceitacdo do mercado que permaneceu por um longo periodo
(AUGUSTYN et al., 2016).

Com o decorrer do tempo novas tecnologias foram sendo empregadas para
aumentar a resisténcia e a durabilidade dos pneus. Um componente fundamental no
auxilio destas caracteristicas € o negro de fumo. Em 1910 foi acrescentado a borracha
aumentando significativamente a vida util do pneu. Além disso, contribuiu para as
caracteristicas estruturais, ampliando a sua utilizacdo em outros meios de transporte
(ANIP, 2018b).
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3.1.2. Fabricacéo do Pneu

O pneu é a principal interface de contato entre o automével e o solo. Assim,
sua produgao deve ser precisa para garantir a seguranga, visto que sofre diferentes
esfor¢cos durante as aceleragdes e frenagens (PINHEIRO, 2001). Para suportar a
carga exercida a produgao dos pneus € constituida por varios elementos essenciais.
Segundo Bradley et al (2000) é possivel admitir o processo de fabricagdo em

algumas etapas:

e Mistura: abrange a combinagdo de ingredientes fundamentais para a
obtencdo do composto homogéneo de borracha. Neste processo sao
adicionadas borrachas naturais e sintéticas, negro de fumo, éleo, enxofre,
oxido de zinco, entre outros produtos quimicos. Apos esta etapa, a mistura

homogénea é descarregada em um laminador.

e Processamento: gera folhas flexiveis do composto com uma temperatura
alta, que posteriormente sao resfriadas e envolvidas em solugao
antiaderente. Assim, as folhas s&o cortadas de acordo com aplicacéo

seguinte (flancos, piso, entre outros).

e Taldo: envolve a criagcdo de granulos responsaveis por uma vedagao
apropriada entre o aro da roda e O pneu, para que nao ocorra o
esvaziamento apos sua montagem. No processo, feixes de ago sao
adicionados a uma matriz de extrusdo, que com a adicdo da borracha sao

enrolados no formato do aro.

e Calandragem: abrange revestimentos de fibras de tecido (Nylon) ou ago com
um composto de borracha. Apds, ocorre um tratamento em um forno de
irradiacdo. Nesta etapa o chanfre ajusta as dimensdes desejadas alinhando a

largura e o angulo.

e Extrusao: é a passagem forgcada do composto de borracha através de uma

matriz, a qual produz o material em varias formas de acordo com projeto.
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e Cimentagdao e marcagao: sio procedimentos que estdo presentes em
muitas etapas no decorrer de todo o processo de construgdo dos pneus. Os
cimentos sao fundamentais para melhorar a juncdo de diferentes
componentes durante os meétodos. Geralmente trata-se de adesivos ou
solventes, mas seu uso sofre variacdo de acordo com o tipo de pneu
produzido. Ja as tintas de marcagcdo sao utilizadas para contribuir no
reconhecimento dos componentes que estdo sendo fabricados, auxiliando na

qualidade da produgao.

e Construcao dos pneus: envolve dois métodos principais, conhecidos como
tambor de construgdo da carcaga e o tambor de aplicagdo do piso. Estes
equipamentos sao responsaveis pela montagem das lonas, correias de

carcacga, parede lateral e das esferas extrudadas.

e Lubrificagdo: abrange a preparacdo do pneu para o processo de cura. O
pneumatico é lubrificado por um pulverizador para assegurar que néo fique
grudado ao molde no final do processo, facilitando a sua retirada. O processo

de lubrificacdo ocorre no interior do equipamento de cura.

e Cura: é método que envolve um sistema de prensa automatica, que moldam
0 pneu verde sob pressao e temperaturas elevadas. O processo que ocorre
neste método € a vulcanizagdo, que converte a borracha ligando os varios

componentes obtidos em procedimentos anteriores em uma unidade singular.

e Acabamento: geralmente envolve alguns processos como: corte, polimento,
esmerilhamento da parede lateral, balanceamento, pintura e varias etapas de
controle de qualidade. Em algumas plantas de produgao também utilizam um

vedante de perfuracao.

A tecnologia da produgdo e a composi¢gao quimica e estrutural do pneu
sofrem variagcdes de acordo com sua localizagdo geografica, ou seja, em cada
regidao existe uma necessidade que retrata o estilo de como se dirige e a
conservacao das estradas. Por exemplo, para os europeus os pneus devem ser

desenvolvidos para alcancgar altas velocidades sem comprometer a integridade.
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Assim, sua estrutura deve incluir compostos com resisténcia a tragcao e temperatura.
Por outro lado, os americanos prezam por modelos com uma alta superficie de
contato que proporcionam um aumento na estabilidade. A variagao da tecnologia e
composi¢cao dos processos de producao dos pneus estdo diretamente ligados a
duragéo e os métodos de reciclagem (COSTA, 2001).

A composicdo do pneu para diferentes tipos de veiculos engloba diversos
componentes empregados na borracha. Geralmente os pneus de veiculos leves
tendem a ser constituido em sua maioria pela borracha sintética de estireno-
butadieno (SBR). Contudo, quando se trata de pneus de caminhdo, por exemplo, a
mistura de borracha é geralmente representada por metade de SBR e a outra
metade de borracha natural (NR). Quando é necessaria uma resisténcia maior,
como nos modelos OTR utilizados em maquinas pesadas, aumenta a aplicagao da
borracha natural para alcancgar as propriedades necessarias. A tabela 1 apresenta a

composic¢ao geral do pneu com base em seu peso (ROUSE, 2010).

Tabela 1- Composi¢ao geral do pneu conforme o peso aproximado

Componentes Peso aproximado (%)
Composigao de hidrocarbonetos de borracha (RHC) 48
Negro de fumo e Silica 22
Reforcos de metal 15

Oleo, antidegradantes, cera, acido estearico, etc.

Tecido

Oxido de zinco (ZnO) 1
Agentes de cura (Perdxidos Orgénicos) 1
Total 100

Fonte: ROUSE (2010).

Os polimeros utilizados no processo de fabricagdo dos pneus sao constituidos
de borracha sintética e natural. A borracha SBR (sintética) teve seu desenvolvimento
na década de 1930 na Alemanha e posteriormente nos USA, sendo um importante
composto durante a Segunda Guerra Mundial. As matérias primas para obtengéo de
SBR s&o butadieno e estireno. Cerca de 55% de todo butadieno obtido em
petroquimicas sao destinados a producdo de borracha sintética; enquanto apenas

5% da producdo mundial de estireno segue para formacdo do SBR. Isso ocorre
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devido a grande aplicagdo deste composto na produgdo de termoplasticos para
fabricacdo de embalagens (GARBIM, 2014).

A figura 1 apresenta a estrutura quimica do copolimero de butadieno e
estireno, onde estes monémeros podem estar presentes em diferentes proporgdes
na cadeia gerando diferentes caracteristicas a borracha, como por exemplo, ser

mais termoplastico conforme o teor de estireno na composigao.

CHp—CH:CH—CH?) CH CH;,}
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n

Figura 1 - Estrutura quimica da borracha sintética SBR (estireno — butadieno)
Fonte: O autor (2020).

Registros mostram que a descoberta da borracha natural ja havia ocorrido em
1496, quando Cristbvdo Colombo em sua segunda viagem para a América do Sul,
avistou nativos brincando com bolas confeccionadas com uma seiva de cor branca
extraida de arvores. Este composto ficou conhecido como latex, sendo constituido
por mais de 90% de hidrocarbonetos de borracha. A figura 2 apresenta a formagéao

estrutural da borracha natural.
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Figura 2 — Estrutura quimica da borracha natural NR (poliisopreno)
Fonte: O autor (2020).

A extracao do latex, composto de onde se extrai a borracha, é retirada através
do método de sangria. S&o realizados cortes inclinados na casca do tronco das
seringueiras (Hevea brasiliensis), criando um canal de escoamento do material para

seu armazenado em recipientes na parte inferior, como pode ser observado na
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figura 3. Apds quatro horas do processo de sangria, 0 material € transferido para um
tanque médvel, no qual ocorre uma mistura com amdnia em pequenas proporgdes
(0,05%) para evitar que sofra a coagulagédo (GARBIM, 2014).

Figura 3 - Extracao de latex através da sangria
Fonte: MOBENSANI (2019).

Segundo Shulman (2019), juntando a produgao global da borracha natural
(NR) e a sintética (SBR), é observado um aumento anual de 33.106 t. Cerca de 75%
deste montante sdo destinados para as industrias automotivas, o qual 60% € usado
para a produgdo de pneus (automoéveis, utilitarios e caminhdes). A porcentagem
restante (15%) é utilizada em outras aplicagbes que incluem correias, acabamentos,
vedagdes, anéis, mangueiras, caixas e molduras. A parcela final de 25% do total
produzido é aplicada em diversas areas de consumo, como na construcao civil,

industrias, mineracao e agricultura.

3.1.3 Componentes do Pneu

Os componentes do pneu séo elementos que fornecem um reforgo estrutural,
prolongando a sua durabilidade e aumentando sua estabilidade. Para conseguir
absorver a pressao exercida pelo peso e a carga do veiculo, o pneumatico dispde
em sua estrutura uma carcaga, geralmente produzida por nylon, poliéster ou ago. Na

figura 4, os elementos que representam a carcaga podem ser observados nas cintas
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de aco, camada radiais e reforgos de nylon. A carcaga € de fundamental importancia
para uma dirigibilidade segura (BRIDGESTONE, 2018).

Banda de rodagem Reforgo do pneu

Sulcos

Lamelas

Ombro

o~ Reforgo de nylon

R .
: ﬁ‘“\\\\\\\\\\“““\\\ﬁ

Camadas radiais

Encordamento do talio
Talao

Figura 4 - Componentes do pneu
Fonte: Hwa Shin Special Textile Filter Co

O taldo e o encordoamento sdo itens responsaveis para o ajuste correto do
pneu e a roda, para que mesmo quando sofrer esforgcos ndo desprenda do aro. Sua
constituicdo sao fios de aco recobertos por elastbmeros. O ombro é responsavel
pela juncéo entre a banda de rodagem e a lateral.

A banda de rodagem € a parte em contato com o solo que transforma a forga
criada pelo motor em tracdo. E constituida de borrachas que garantem a seguranca
no seu desempenho. Por se tratar do contado com o solo, este item deve ser
desenvolvido de tal modo que ele possa rodar em diferentes tipos de terreno, com
isso, em sua estrutura existem outros compostos que visam proporcionar esta
estabilidade. Os sulcos e as lamelas, por exemplo, sdo essenciais no escoamento
da agua, prevencao de deslizamentos laterais, geragao de tracao e refrigeracéo do
pneu (SINDIPNEUS, 2012).

3.1.4 Vida Util do Pneu

Os pneus em média tém sua vida util com base em sua quilometragem, que

geralmente sugere a troca quando atingido 60.000 km. Todavia, isso varia muito da
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intensidade do seu uso e dos cuidados que prolongam a durabilidade, nao
permitindo que se estipule um numero exato. Fatores como, rodar com a presséao
baixa nos pneus, rodas desbalanceadas ou desalinhadas, diminuem a sua
durabilidade. Além disso, a forma de condugao aliado ao terreno pode contribuir
tanto para um prolongamento da vida util como uma redugdo (REVISTAS DOS
PNEUS, 2016).

Mesmo os pneus que nao estdo sendo utilizados sofrem efeito da degradagao
temporal. Com isso, no decorrer do tempo os compostos e misturas irdo reduzir as
suas propriedades de estruturagéo, diminuindo assim a seguranga de sua utilizagao.
Nao existe uma data de validade destacada nos pneus, contudo, na lateral dos
mesmos existe uma marcagdo do controle de qualidade com uma série de 11
digitos, os quais incluem numeros e letras. Os ultimos quatro digitos representam a
semana e o ano de fabricagdo. Desta maneira, quando atingir aproximadamente
cinco anos, os compostos comegam a sofrer com a degradagdo (CARMO,;
OLIVEIRA; ANDRADE, 2019).

3.2. Problemas Ambientais

Os pneus sao compostos que promovem a poluicdo no meio ambiente
durante o seu uso e apos o fim da sua vida util. Durante sua utilizagao a poluigao é
causada por fragmentos langcados ao ar que ocasionam alergias. Ja o material no
final do seu ciclo, quando destinados incorretamente, causam grandes impactos no
solo, ar e agua. Quando o pneu € jogado no meio ambiente leva cerca de 600 anos
para decompor, isso ocorre por ndo serem biodegradaveis visto que em sua
estrutura sdo adicionados elementos para aumentar sua durabilidade (PARRA;
NASCIMENTO; FERREIRA, 2010).

3.2.1 Degradagéo do Pneu no Meio Ambiente

Os pneumaticos inserviveis sado considerados residuos indesejaveis para o
meio ambiente, visto que causam degradagao ambiental e impactos para sociedade.
Quando descartados em lixdes a céu aberto, propiciam a proliferacdo de insetos
transmissores de doengas como dengue e coélera. O descarte em corpos d’agua

contribui para o assoreamento, ocasionando assim enchentes pluviais e degradacgéao
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da bacia hidrografica. Uma solugédo para acabar com os grandes volumes de pneus
em depdsitos, foi a queima deste composto em fornos industriais. Contudo, esta
pratica acabou sendo proibida pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), quando descoberto que durante a combustdo ocorria emissdo de gases
poluentes de elevada toxicidade, como por exemplo, a presenca de furanos e
dioxinas (MMA; MEC; IDEC, 2005). Outra tentativa de destinar a elevada quantidade
de pneus, foi o descarte em aterros sanitarios. Todavia, esta pratica também nao era
apropriada, devido a sua composi¢cao e forma que reduziam a vida util do aterro
(PARRA; NASCIMENTO; FERREIRA, 2010).

3.2.3 Legislagdo ambiental

Segundo a Lei Federal n° 12.305, de 02/08/2010, os pneus se enquadram na
obrigatoriedade da implementagdo de sistemas de logistica reversa. A Politica
Nacional de Residuos Sélidos determina que, ao final da vida util do composto, os
fabricantes ou importadores devem se responsabilizar com destinagao correta do
pneu, independente do sistema de servigos publicos de limpeza urbana ou manejo
de residuos. O consumidor tem o dever de acondicionar adequadamente os
residuos e disponibilizar para sua coleta ou devolugdo. Aqueles que descumprem as
suas obrigacdes estdo em desacordo com o decreto 7.404/2010, e com isso estarao
sujeitos a adverténcias e multas (BRASIL, 2012).

Contudo, o CONAMA publicou a resolucdo n° 416 em 30 de setembro de
2009, a qual ja tratava de maneira mais direcionada a prevengao da degradacao
ambiental causada pelo descarte incorreto dos pneus. Também, dispde as formas
adequadas para destinacao ao final da vida util. O Art. 15 da referida lei, possui as
metodologias de descartes que ndo sao apropriadas, portanto, sédo vedadas. Assim
€ proibido por lei, 0 abandono dos pneumaticos em terrenos baldios ou alagadicos,
langamento em corpos hidricos, queima ao ar livre e descarte em aterros sanitarios.
Esta resolucao revoga a n° 258/1999 e a n°301/2002, as quais foram as primordiais
no contexto da reciclagem de pneus (BRASIL, 2009).

Com o aumento das obrigatoriedades para os fabricantes e exportadores de
pneus, a Associagdo Nacional da Industria de Pneumaticos (ANIP), lancou em 2007
o programa de coleta e destinagcao de pneus ao fim da vida util. A RECICLANIP foi
desenvolvida para atender todas as obrigacdes ditadas pela resolugdo CONAMA
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416/2009. Desde a sua criacdo, o plano de logistica reversa tem recebido
premiagdes pelo sucesso de sua atuagdo. Segundo o relatorio da ANIP referente a
2019, a coleta de pneus atingiu 471 toneladas, alcangando a meta estabelecida pelo
IBAMA (ANIP, 2019).

3.3. Reciclagem de Pneus

Atualmente existem diversas formas de destinar os pneus ao final de sua vida
util. Pode-se destacar: reciclagem de energia (combustdo), materiais (granulagao,
trituragao etc.) e a quimica (gaseificacao, pirolise etc.) (RYMS et al., 2013). Contudo,
com o avango da tecnologia de fabricagdo e processos de melhoria continua, os
pneus tornaram-se pecgas complexas, tanto em termos de materiais como em
estrutura. Desta forma, os processos de reciclagem tornam-se cada vez mais
dificeis, instigando a pesquisa de novas metodologias com baixo custo e boa
eficiéncia (DOBROTA; DOBROTA; DOBRESCU, 2020).

Uma das aplicagdes dos pneumaticos na reciclagem de energia € como
combustivel solido na industria de cimentos, que reduz o uso de carvao mineral. A
energia liberada pela queima controlada de pneus auxilia na conservagdo dos
combustiveis fosseis, diminuindo o uso deste durante o processo. Quando exposto a
altas temperaturas em um forno de cimento, a degradagao dos pneus ocorre em um
sistema fechado, sem a emissao de fumaga ou pé no ambiente (MARQUES,1999;
FREITAS; NOBREGA, 2014).

Quando se trata da reciclagem de materiais, os pneumaticos que foram
submetidos a trituracdo e a fragmentagédo, podem dar origem a novos produtos,
como artigos para parques infantis, para-choques, canteiros, entre outros. As
aplicagdes mais comuns dos granulos gerados, sdao o uso como um aditivo ao
asfalto e a producao de borracha que néo exija muita resisténcia (RYMS et al.,
2013).

Para a reciclagem quimica, os substratos presentes no produto final sao
recuperados, permitindo assim a sua reutilizagao. A pirdlise € um dos métodos com
grande eficiéncia na reciclagem quimica. O seu processo baseia-se na degradacéao

térmica dos compostos organicos, com auséncia de oxigénio (RYMS et al., 2013).
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3.3.1. Pirolise

Os primeiros registros de praticas com a pirdlise surgiram em 1926, quando o
cientista alemao Winkler realizou a degradagao térmica com lixo para gerar gas
combustivel. Na época, a sua descoberta foi importante para seu pais, que utilizou o
gas para movimentar suas frotas durante a Segunda Guerra Mundial. A aplicagéo da
pirdlise, utilizando pneus como matéria prima, surgiu em 1929, quando a mineradora
US Bureau of Mines, localizada no USA, desenvolveu um protétipo de um reator
pirolitico para a carbonizacdo do carvao. Com os resultados, foi possivel utilizar
outros compostos organicos, dentre eles os pneus (NALINI, 2001).

Segundo Martinez et al. (2013) a pirdlise € um processo de decomposi¢cao
térmica, que causa o rompimento da estrutura molecular dos compostos organicos
em uma atmosfera anaerdbica. Com a elevagao da temperatura, em um reator
abastecido com pneus, as ligagdes (sulfureto) sdo quebradas e os produtos
comecgam a ser gerados. Os principais componentes gerados durante o processo de
pirélise sdo: gas metano (e outros hidrocarbonetos) que representam 10% em peso
do pneu, 6leo (semelhante ao de petréleo) com 44% e a parte dos sélidos com 46%
(RYMS et al., 2013).

Segundo Leblanc et al. (1996), a fragdo liquida gerada corresponde aos
aditivos organicos na formulagao dos pneus. O 6leo da pirdlise possui caracteristicas
potenciais para a sua utilizagdo como combustivel, que pode chegar a 44 MJ kg™.
Para a geracao térmica, a queima do 6leo obtido da pirdlise possui poder calorifico
superior ao da queima direta do pneu.

O gas proveniente da pirdlise de pneumaticos representa na formulagao as
parafinas e as olefinas que nao ultrapassam cinco carbonos em sua estrutura. Os
principais gases presentes na pirdlise sdo: monoxido de carbono (CO), didxido de
carbono (CO,), hidrogénio (H,), metano (CHj,), etano (C2Hs), eteno (CzHy4), propeno
(CsHe), propano (C3Hs), butano (C4H1p), buteno (C4Hs) e butadieno (C4Hg). Também
estdo presentes em menor concentragdo compostos como enxofre e nitrogénio
(ZHANG et al., 2008). O poder calorifico do gas varia com as condi¢gdes que ocorre o
processo, como temperatura e pressao. Galvagno et al.,, (2002), analisou esta
variagao trabalhando com duas temperaturas, 550°C e 680°C, em que a primeira

temperatura obteve 22 MJ.kg™ e a segunda 29 MJ.kg™.



29

Ao final do processo de pirdlise, a matéria organica restante é transformada
em um solido composto em maior parte por carbono. As caracteristicas do carvéo,
assim como o restante dos produtos gerados, dependem das condigbes de
operagao do reator. Em um processo com temperaturas até 500 °C, a porcentagem
de carvao em relagado ao peso do pneu é cerca de 40%, em que estdo presentes
carbono fixo, cinzas e outros materiais carbonaceos que sao obtidos da
repolimerizacdo (MURILLO et al., 2006).

O carvao obtido na pirdlise é semelhante ao negro de fumo comercial. No
entanto, quando n&o realizado um processo posterior de desmineralizagdo, as
cinzas presentes no composto reciclado comprometem sua aplicacdo. Isso ocorre
por conta da redugdo da resisténcia, desta forma, inviabiliza a sua utilizacdo na
producdo de plasticos, borrachas e revestimento (MARTINEZ et al., 2019). Segundo
Darmstadt et al. (1995) e Lee et al., (1999), o carvdo ainda pode ser empregado
como base de tintas para impressao. Contudo, aplicagdo mais simples do residuo
soélido, € a sua utilizagdo como combustivel, por conta do seu poder calorifico que
fica entre de 25 a 34 MJ.kg”, com sua composicdo expressa por 80% carbono
(MARTINEZ; MURILLO; GARCIA, 2013). Entretanto, o uso como combustivel néo se
aplica a todos os seguimentos, pois 0 carvao apresenta uma cinética de oxidagao
lenta, que sé ocorre com tempos longos de combustdo e temperaturas elevadas
(AYLON et al., 2007).

Considerando as caracteristicas morfolégicas com elevada porcentagem de
carbono presente no carvao, estudos foram desenvolvidos sobre o potencial de
adsorcao (MUI; KO; MCKAY, 2004). Sob certas condi¢gdes de operacéo e ativagéo
foi possivel atingir areas superficiais do carvdo ativado acima de 1000 m2.g™.
Tratamentos como a desmineralizacdo antes da ativagao foram fundamentais para o

aumento da area de superficie.

3.3.2. Carvao de Pneus inserviveis

Segundo Mui et al. (2004) o carvao da pirdlise pode se comportar como um
carvao ativado. Em seu estudo de revisdo, observou que as caracteristicas do
adsorvente estio intrinsecas aos processos de ativagdo. O carvao quando ativado
com vapor d’agua obteve uma darea superficial préxima de 737 m2.g’ (BET).

Contudo, este resultado foi melhorado com um tratamento acido (HCI) antes da
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ativagdo, alcangando uma area de superficie de 1119 m2.g™' (Ariyadejwanich, et al.,
2002). O carvao ativado com CO,, obteve uma area de superficie de 832 m2.g™' nos
resultados encontrados por Hamadi et al. (2001). Ja os estudos realizados por Lin e
Wang (2017), o material com tratamento acido (HCI) e posteriormente ativado com
dioxido de carbono, atingiu uma area superficial de 1048 mz.g'1. A tabela 2 mostra
resultados de areas superficiais alcangadas por alguns autores, com ativagdo de
vapor d’agua, CO,, N, e KOH.

Tabela 2 — Produgao de carvao ativado de pneus inserviveis em diferentes condigoes

Referéncias Carbonizagao Ativacao Ativador BET (m2.g™)
Ariyadejwanich, 500°C 850°C Vapor D’agua 1119
et al, (2003) 1h 4h 737
San Miguel et al. 700°C 925 °C Vapor D’agua 1070
(2003) 10h O, 1022
Hamadi et al. 900°C 900°C CO, 832
(2001) 2h 2h
Lin e Wang 800°C 900°C CO, 1048
(2017) 2h 4 h
Saleh et al. 800 900 N, 465
(2014) 6 h 2h
Teng et al. (2000) 600 —2?]OO°C 700°C KOH/N, 474

Fonte: adaptado de MUI; KO; MCKAY (2004).

De acordo com Martinez et al.(2019), o tratamento acido também chamado de
desmineralizagdo, enriquece a propriedade do carvao da pirdlise, visto que, reduz
em 67% as cinzas e aumenta de 72,4 (m2.g") para 76,3 (m2.g") a area superficial.
Um aumento da area superficial também foi encontrado por Ariyadejwanich et al.
(2003), obtendo em seus estudos um aumento de 75,4 (m2g"') para 81,8 (m2.g™).
Tanto Martinez et al. (2019) como Ariyadejwanich et al. (2002), demonstram que
com a desmineralizagdo com HCI ocorre um aumento das propriedades adsortivas
do carvao, melhorando tanto mesoporosidade quanto microporosidade.

Segundo Lin e Wang (2017), a analise térmica é importante para determinar
as medidas de volatilizacdo, quantificando e qualificando as perdas de massa que

ocorrem em uma faixa de temperatura. Assim, aplicaram a TGA sob gas hélio com
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uma faixa de temperatura de 50 a 800 °C. Como resultado, constatou-se que além
de auxiliar na identificacdo dos compostos nas etapas de perda de massa, o
tratamento térmico ajuda varrer a parte incompleta do processo da pirdlise.
Conforme Saleh et al. (2014), a microscopia eletrénica de varredura (MEV) mostrou
a morfologia e microestrutura do carvéo da pirdlise, verificando estruturas uniformes
com microporos e mesoporos. Ja em sua anadlise de espectroscopia de
infravermelho, comprovou a presenga de grupos carboxila e hidroxila no carvao em
varias bandas, a cerca de 1710, 1650, 1580 1300-1000 e 700 cm™.

Segundo Lin & Wang (2017), a difragdo de raio-X (DRX) apresentou um
comportamento muito semelhante ao encontrado no negro de fumo comercial
(N339), indicando que o material é rico em carbono. Ainda de acordo com o autor,
na analise de DRX é possivel verificar que compostos com 6xidos, silica e zinco,
foram retirados do carvao com o tratamento quimico (HCI). Na figura (5), observam-
se as analises de DRX da comparagdo do negro de fumo comercial e o carvéo
obtido dos pneus (LIN; WANG, 2017).
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Figura 5 - Difracdo de Raios X - A letra “a” representa o padrao da difragdo do negro de fumo
comercial (N339), o “b” trata-se do carvao de sucata de pneus, “c” é o carvao de sucata com
tratamento acido de HCI e “d” carvao da pirdélise com o tratamento quimico (HCI) e térmico.
Fonte: LIN; WANG (2017).
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3.4. Corante Azul de Metileno (AM)

O azul de metileno (AM) tem sido muito utilizado como um modelo para a
adsorcdo, por ser um corante que possui fortes interacbes sobre as superficies
sélidas (VARGAS et al., 2011). Entretanto, o uso do corante catiénico, também pode
ser explicado pelo seu volume no meio ambiente, visto que € comumente aplicado
na industria em produtos de cabelo, roupas e papel. Estudos da sua remogao tem
ganhado interesse publico, buscando a preservagdo e remediagdo dos corpos
hidricos. Apesar de possuir uma baixa toxicidade, o AM em maiores concentragdes
pode causar queimaduras oculares, irritacéo de pele e cianose. Ja a ingestao direta
pode causar um aumento da frequéncia cardiaca, dor de cabecga, nauseas e danos
no trato gastrointestinal (DAHLAN; NG; PUSHPAMALAR, 2017).

O corante possui uma estrutura molecular aromatica complexa, como
observa-se na figura (6), o que dificulta a sua biodegradagcdo em corpos hidricos.
Muitos métodos de tratamento de efluentes coloridos ja sdao uma realidade, tais
como precipitagdo, coagulagdo, floculacdo, troca ibnica, oxidagdo avancgada,
ozonizagao, osmose reversa e adsorc¢ao (CRINI, 2006). Porém de todos os métodos
citados, a adsorgcado torna-se a mais efetiva, visto que é de facil operagao, baixo
custo e nao gera residuos toxicos ao final do processo (RAFATULLAH et al., 2010).
Segundo Dahlan et al. (2017), é crucial o desenvolvimento de sistemas de adsorgao
mais eficientes e de baixo custo, para produzir efluentes tratados com maior

qualidade.
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Figura 6 - Estrutura quimica do azul de metileno (AM), 3,7-bis (dimetilamino) fenotiazina.
Fonte: O autor,2020

A temperatura ndo tem influéncia significativa na adsor¢édo do AM, entre tanto,
por ser um corante catiénico é altamente influenciado pela solu¢géo de pH (HAMEED;
DIN; AHMAD, 2007). Os resultados obtidos por Lin e Wang (2017), relatam que a



33

maior faixa de adsor¢cdo ocorre quando o pH da solugédo é mais elevado, isso
segundo o autor, mostra que o azul de metileno € guiado pelas propriedades da

superficie do carvao.

3.5. Adsorgao

Ha mais de um século, a utilizacdo de solidos porosos para a retirada de
contaminantes de solug¢des liquida ou gasosas, ja eram conhecidas. Entretanto, a
compreensao do fendmeno conhecida como adsorgéo, foi entendido somente no
inicio do século XX, originando a tecnologia de separagao e purificacao de gases e
liquidos. Assevera-se que a metodologia avangou com novas aplicagdes em paralelo
as outras tecnologias de processos, como absorgao e destilagdo. Com o intuito de
entender como a adsor¢gao conseguia remover a cor e odor, analises quantitativas
comegaram a ser colocadas em pratica. Deste modo, era medida a concentragao
dos componentes adsorviveis no fluido antes e depois do tratamento (THOMAS;
CRITTENDEN, 1998).

Varios cientistas considerados como classicos desenvolveram estudos sobre
0 assunto no inicio do século XX, incluindo Emmett e Teller, Brunauer, Langmuir,
McBain e Bakr, e um pouco mais tarde Barrer. Como resultados desses estudos
surgiram importantes contribuicdes, como as teorias quantitativas de adsorgéo.
Também, evidenciou-se que os solidos porosos sdo mais efetivos na adsorcéo, isso
porque ocorre forgas interativas com atragao fisica entre a molécula da substancia e
a superficie do soélido poroso. Com isso, conseguiu-se estabelecer a principal
distincdo entre adsorcao e absor¢cdo, uma vez que a primeira se concentra na
superficie do solido e a segunda acumula-se no interior do mesmo. O uso de
adsorventes tornou-se um a pratica comum na industria, utilizando o carvao para
descoloragao de liquidos. O primeiro uso em maior escala foi observado na Segunda
Guerra Mundial (1914-1918), em filtros de mascaras para protecao dos militares
contra gases venenosos (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

A adsorcao é definida como um fendmeno de superficie no qual ocorre o
contato entre um soélido e um fluido ocasionando uma transferéncia de massa entre
as fases. Assim, as substancias presentes na fase liquida ou gasosa em contato

com o adsorvente, possibilitam a separacdo de certos compostos do fluido. No
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decorrer da adsorgcido, o material que vai se acumulando na interface é chamado de
adsorvato ou adsorbato, enquanto o sélido que retém este material € conhecido
como adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). Tanto o fluido como o sdlido estéo
sujeitos as forgas de atragcdo normais ao plano da superficie, e estas séao
responsaveis pelo fendmeno de adsor¢cao (FAUST; ALY, 1987).

A adsorcdo é fundamentada em trés pilares distintos, conhecidos como
mecanismos de equilibrio, cinéticos e estérico. Quando se trata do mecanismo de
equilibrio, tém-se as aptiddes dos diferentes tipos de adsorventes em acomodar em
sua superficie os diferentes adsorvatos. O cinético esta relacionado com a
difusividade das variadas espécies nos poros adsorventes. Trata-se de uma taxa
que determina a remocao do adsorvato na fase fluida em relagéo a tempo. A cinética
da adsorgdo pode ocorrer por diferentes processos, como transferéncia de massa
externa, difusdo no poro e difusdo na superficie. Para o mecanismo estérico, tem-se
a determinacdo das dimensdes dos poros, que sao responsaveis pela selecao das
moléculas que podem entrar, desconsiderando as demais (NASCIMENTO et al.,
2014).

O fenbmeno da adsorcdo ocorre de forma espontdnea, uma vez que as
moléculas do fluido adsorvidas perdem graus de liberdade diminuindo assim a
entropia. Existem dois tipos de adsorcao, a fisica e a quimica. A primeira envolve
apenas ligacdes intermoleculares fracas (forcas de Van der Waalls), enquanto a
quimissor¢do envolve uma ligagdo quimica entre o adsorvente e o adsorbato,
resultando na troca ou na partilha de elétrons (FAUST; ALY, 1987).

De uma forma mais abrangente a adsorgao fisica pode ser diferenciada da
quimica por alguns critérios. O compartilhamento ou transferéncia de elétrons nao
ocorrem na adsorcgao fisica e a composi¢ao quimica entre o adsorvente e adsorbato
€ mantida. Entretanto, pode ocorrer a deformacdo por conta das forcas de
superficies. As interagdes ocorrem de forma reversivel o que permitem a ocorréncia
da dessorcdo em uma mesma temperatura, mas o processo pode ser mais lento
devido a difusdo. Ja quando se trata da adsor¢cdo quimica as interacbes sao
irreversiveis. Para a adsorgao fisica os sitios ndo sdo especificos e as moléculas séo
livres para adsorver cobrindo toda a superficie. Em contrapartida, na quimissorcao
os sitios sado especificos, ou seja, as moléculas sao fixadas em locais determinados.
Outra forma distinta entre os fenbmenos € o calor da adsorgao, que é considerado

baixo na adsorcéao fisica quando comparado com a adsorgcdo quimica. A limitacéo
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superior para adsorgao fisica ndo pode ultrapassar 20 Kcal.mol™', com adsorventes
de poros estreitos. Quando se trata da adsor¢do quimica geralmente fica acima de
100 Kcal.mol™" (FAUST; ALY, 1987).

3.5.1. Fatores que Influenciam na Capacidade de Adsorc¢ao

Existem alguns fatores que influenciam na capacidade de adsorg¢ao, isso
ocorre pela combinacao de forcas fisicas e quimicas presentes no fenbmeno. Os
principais fatores sdo a area superficial, propriedades do adsorvente e adsorvato,
natureza do solvente, pH do meio e temperatura. As caracteristicas principais do
adsorvente contém o tamanho do poro, densidade, grupos funcionais e area de
superficie. Ja& o adsorvato € dependente do tamanho da molécula, polaridade,
solubilidade e acidez ou basicidade (NASCIMENTO et al., 2014).

Segundo Leofanti et al.(1998), dependendo do tamanho do poro do
adsorvente pode-se conhecer algumas caracteristicas que influenciam na adsorgéo.
Desta forma, € possivel organiza-los em diferentes classes como observado na
tabela 4.

Tabela 3 - Classificagao do poro do adsorvente

Tipo Classe Tamanho do Poro (nm)
1 microporos tamanho <2
2 ultramicroporos tamanho<0,7
3 mesoporos 2 <tamanho <50
4 Mmacroporos tamanho> 50

Fonte: Adaptado de LEOFANTI et al. (1998).

Os poros do sélido adsorvente podem apresentar formas regulares, mas
geralmente é encontrado com a forma irregular. Para representar as formas dos
poros utiliza-se a figuras geométricas que se aproximam ao material. Sendo assim,
podemos destacar: Cilindros (didmetro do tamanho), fendas (relagao da distancia,
tamanho e a parede), e vazios entre esferas sélidas conectadas (Distancia entre as
esferas). Os cilindros sdo encontrados em alguns 6xidos como a magnésia e
alumina, ja as fendas sao poros comuns em carbono e argilas ativadas. A geometria
de esferas interligadas com vazio entre elas é encontrada geralmente em silicas e
diversos solidos obtidos de géis (LEOFANTI et al., 1998).
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Figura 7 - Modelos geométricos que representam os poros: a) fendas, b) cilindros e c) vazios
entre esferas solidas.
Fonte: LEOFANTI et al., (1998).

Os modelos geométricos de cilindros e fendas sdo os mais adotados, porém
quando utilizados como modelos dos poros considera-se um tamanho uniforme por
todo seu comprimento, que na maioria dos casos nao ocorre. Pois muitas vezes os
poros tém caracteristicas semelhantes a um funil ou um frasco de tinta. Os poros
ainda podem ser classificados como: cegos, fechados e continuo. O cego € o poro
que é aberto apenas em uma de suas extremidades, ja o fechado nao tem acesso a
partir da superficie externa e o continuo possui abertura nas duas extremidades. Por
fim, os poros ainda podem ser conectados com diferentes tipos, formando uma rede,
ou ocorrer de forma isolada (LEOFANTI et al., 1998).
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Figura 8 -Classificagao dos poros do adsorvente: a) tamanho uniforme, b) forma de funil, c)
forma de frasco de tinta, d) poro cego, e) poro fechado, f) poro continuo, g) poro isolado e h)
rede porosa.

Fonte: LEOFANTI et al., (1998).

O pH influencia na adsor¢ao quando determina a distribuicdo das moléculas
do adsorvato sobre a superficie do sélido. Desta maneira, a intensidade deste efeito

ocorre de acordo com as caracteristicas da superficie do adsorvente. Assim, deve-se
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conhecer a tendéncia de a superficie ser carregada negativamente ou positivamente
de acordo com o pH, para que seja possivel atingir uma carga liquida do adsorvente
nula, também conhecido como ponto de carga zero (pHpzc). Segundo Mohd et al.
(2019), este ponto é atingido quando a carga superficial é igual a zero, assim
determina-se o pH no qual a adsorgcédo ocorrera de forma favoravel. Um pHpzc alto
remete a grupos de carater basicos, em contrapartida um valor baixo apresenta
grupos acidos. Quando o pH da solugéo é superior ao pHpzc a adsorgéo de cations &
favorecida, pois a superficie estara carregada negativamente. Se o pH for inferior ao
pHpzc, a superficie estara carregada positivamente, favorecendo a adsorgdo de
anions. A explicagdo da metodologia de determinacdo do ponto de carga zero
reconhece que os agrupamentos hidroxilicos (OH-) e os cations (H+) estabelecem
ions fundamentais em potencial (NASCIMENTO et al., 2014; CEROVIC et al., 2007).

No processo de adsorcido a temperatura influencia principalmente a constante
de velocidade, que por sua vez causa um aumento na mobilidade dos elementos
quimicos presentes do adsorvato. Quando ocorre um aumento da temperatura
amplia-se a taxa de difusdo na camada limite, isso ocorre por conta da reducéo da
viscosidade do fluido. Outro fator recorrente é a alteracao do estado de equilibrio da
adsorcdo, pois a elevacdo da temperatura ocasiona um aumento dos poros do
adsorvente, permitindo a captura de moléculas do adsorvato com maior tamanho
(DOGAN et al., 2006). O estudo da adsorcdo em funcéo do tempo com diferentes
temperaturas fornece as constantes de velocidades de adsorcdo, resultados

importantes para analise termodinamica (NASCIMENTO et al., 2014).

3.5.2. Equilibrio de Adsorgéao

Com o decorrer do tempo no processo de adsor¢ao, o material adsorvido vai
se acumulando sobre a superficie do adsorvente. Desta maneira, em um
determinado momento o processo de adsorgdo ocorre na mesma grandeza que a
dessorgéo e a transferéncia dos ions ou moléculas torna-se constante, atingindo o
equilibrio. Esta € uma propriedade fundamental para conhecer o potencial da
separagao, visto que é neste estagio que é possivel determinar a capacidade de
adsor¢cdo de um adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014; FAUST,; ALY, 1987).
Segundo Freundlich (1907), a velocidade com que ocorre o equilibrio da adsorgao
fornece informagdes para analisar as substancias adsorvidas que sofrem alteracdes

quimicas na superficie do sélido. Com isso ha uma diminuigdo rapida na
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concentracdo do adsorvato inicialmente seguida por uma mais lenta, ou seja, a
velocidade da adsorcdo ocorre mais acelerada nos momentos iniciais tendendo
diminuir até atingir o equilibrio (FREUNDLICH, 1907).

3.5.3. Isotermas de Adsorcao

Para a determinacdo e analise de quais isotermas o modelo experimental se
aproxima, é necessario encontrar a capacidade de adsor¢ao(q) (equagao 1) para as
concentracbes em estudo. Desta forma, uma quantidade de massa de adsorvente
colocado em um determinado volume repetido em diferentes concentragdes iniciais
(Co), fornecem os dados necessarios para calcular a capacidade de adsorgéo
(NASCIMENTO et al., 2014).

(1)

(C,—Co).V

o

Em que:
g = Capacidade de Adsorgao;

C_= Concentragéo Inicial;

Ce = Concentragao de Equilibrio;
V = Volume da solucgao;

m = Massa do Adsorvente.

A demonstracdo da quantidade de soluto presente nos sitios do adsorvente
em equilibrio, em certa temperatura, pode ser determinada por isotermas de
adsorcao. Esta fornece informagdes qualitativas da cobertura da area de superficie
do adsorvente (FAUST, ALY, 1987; TIEN, 2019). Os modelos de Langmuir e
Freundlich sdo os modelos mais empregados na literatura, e também foram os
modelos com melhor ajuste da adsorgao do carvao proveniente de pneus inserviveis
neste  trabalho (LIN, WANG, 2017; QUEK, VIJAYARAGHAVAN,
BALASUBRAMANIAN, 2011).

O modelo de Langmuir é considerado a isoterma mais simples em relagao as
demais. A base de sua fundamentagao parte de trés critérios basicos: o fenbmeno
de adsorgéo deve ocorrer em monocamada com superficie homogénea; a ocupagéo

do sitio deve ser independente; os sitios do adsorvente devem ser equivalentes
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(ATKINS, 2008). Quando se trata de um modelo baseado em adsorcdo em
multicamadas, a modelagem de Brunauer-Emmett-Teller (BET) possui um bom
ajuste. Para este modelo considera-se a isoterma de Langmuir em cada camada.
Para a adsorcéo de solugdo com concentragdes baixas, 0 modelo desenvolvido por
Herbert F. Freundlich geralmente possui melhor significancia fisica. Considerada
uma equacgao empirica, o modelo desenvolvido por Freundlich € muito utilizado para
compreender o equilibrio de adsor¢gdo. Para uma adsorgéo considerada favoravel
para o modelo de Freundlich, a constante (n) deve conter um valor entre o intervalo
de 1 e 10. Sendo que quanto maior o valor da constante (n) implica em uma
interagéo forte entre o soluto e o adsorvente, ja quanto mais proximo a 1, a reagéo é
dita como linear, tendo a energia igual em toda a superficie (GAUTAM,
CHATTOPADHYAYA, 2016).

Muitas vezes os modelos empiricos nao refletem a realidade obtida com os
dados experimentais, ou seja, ndo fornecem uma interpretagdo com significado
fisico para adsorgcao. Deste modo, geralmente mais de um modelo é aplicado para
compreender a adsorgao. As equagdes podem ter dois parametros de ajuste ou
mais. S&o exemplos de modelos com dois parametros: Temkin (1940), Dubinin-
Raduskevich (1960) e Flory-Huggins (FOO; HAMEED, 2010). Ja para os com mais
de dois parametros pode-se citar: Sips (1948) e Redlich — Paterson (GAUTAM;
CHATTOPADHYAYA, 2016). A tabela (5) descreve os principais modelos de

isotermas.
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Isotermas

Forma
Linear

Forma
Funcional

Caracteristicas

Langmuir

Freundlich

Redlich
Peterson
(R-P)

Sips

Q=1 (ks C)m

(2

_ qm- kL-Ce —
T 1+k;.Ce

qe

3

1 1
qe = kp.Co'/n lnqezlnk,,—+5.lnCe

kRP-Ce kRP.Ce

= m In[( 0. ) — 1] = lnagp+B. InC.

©)

_ Qm-(kS-Ce)n qde 1 1
1n(m) = ; ln(Ce) + E]l’l(b)

Segue a lei de Henry,
quando tem-se um
soluto em baixas
concentragdes, com
enorme variedade de
concentragao e um
finito limite de
saturacéo

Possui uma expressao
simples aliado a um
parametro de
heterogeneidade para
a superficie

Segue o0 modelo de
Freundlich em altas
concentracdes

Possui as
caracteristicas de
Freundlich em
concentragdes baixas,
ja em altas presume
uma adsorgédo em
mono camadas, como
no modelo de
Langmuir.

Fonte: Adaptado de GAUTAM; CHATTOPADHYAYA (2016), SIPS(1948).
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Como observado na tabela (5) acima, existem varias metodologias de
isotermas de adsorgédo. Porém, todas as isotermas podem ser classificadas pelo
meétodo desenvolvido em 1940 por Brunauer, Deming, Beming e Teller (classificagao

BDDT). Esta classificagdo passou a ser adotada como padréao da IUPAC.

I
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g
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T
=
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o

Pressdo Relativa ——

Figura 9 - Classificagdao BDDT
Fonte: FRIBORSKY e VIKLICKY (1963).

As isotermas com caracteristicas do tipo () representam o modelo de
Langmuir e possuem propriedades da adsorgao quimica. Porém, quando ocorre em
solidos microporosos, possui caracteristicas da adsorcdo fisica. A isoterma
reversivel do tipo (ll) constitui uma adsorcdo sem restricdo de multicamadas e
monocamadas. O ponto B, que apresenta no inicio da seccdo uma caracteristica
quase linear, é o local onde se completa a cobertura em monocamadas dando inicio
a cobertura em multicamadas. A do tipo (lll) € convexa ao logo do eixo da pressao
relativa e ndo sdo muito comuns. As caracteristicas do tipo (IV) estéo relacionadas a
etapa de histerese, a qual é relacionada a captagdo com limitagdo em uma faixa de
pressao relativa alta, paralelo a condensacdo nos mesoporos. As Isotermas do tipo
IV sdo encontradas com frequéncia em adsorventes mesoporosos industriais. A
isoterma do tipo (V) esta relacionada a do tipo (lll), pois a interagdo entre o
adsorvente e o adsorvido é considerada fraca, porém ocorre com alguns solidos

porosos. O modelo do tipo (VI) é dependente do sistema e da temperatura para
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fornecer resultados com nitidez. Geralmente representa a cobertura em
multicamadas em superficies ndo porosas uniformes. A altura do degrau do modelo
mostra a eficacia da cobertura de monocamada em cada fase. O tipo VI é
encontrado em materiais como argbénio e negro de fumo (FRIBORSKY:; VIKLICKY,
1963).

3.5.4. Cinética de Adsorgao

A cinética de adsorcéo avalia a quantidade de adsorvato que foi removido do
fluido observando a escala de tempo. Em outras palavras, € o tempo que envolve a
transferéncia de massa dos componentes. A forma como ocorre a transferéncia de
massa no adsorvente pode ocorrer em trés processos distintos: (a) transferéncia de
massa externa: uma camada do fluido envolve a superficie externa do adsorvente;
(b) difusdo no poro: o adsorvato presente no fluido é difundido no interior dos poros
do adsorvente; (c) Difusdo na superficie: ocorre a difusdo das moléculas por toda
extensdo da superficie do poro. A figura 10 demonstra as diferentes etapas da
cinética de adsorcédo (NASCIMENTO et al., 2014).

A: Difusdo através do filme Liquido

a2 — - _ : ; A8 ) B: DifusSo intra-poro
X /} x sk | e
[
/ =
i e
\ 4 . \ / - »
\ By
\ / \ S
X & X y
~ = - g, _,/';

C: Adsorcao dentro do pora

Figura 10 - Estagios da cinética de adsorgéao: A- difusido através do filme do liquido, B- difusao
intra-poro e C- adsor¢ao dentro do poro.
Fonte: (NASCIMENTO et al., (2014).

Para compreender os mecanismos da cinética de adsorcéo e a limitacdo da
taxa, foram estabelecidos alguns modelos cinéticos. Fazem parte destes modelos:
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich, modelo de difusao
intraparticula de Weber e Morris. Os modelos mais utilizados na adsor¢do de

poluentes como corantes sdo os de pseudo-primeira e segunda ordem e difusdo
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intraparticula (GAUTAM; CHATTOPADHYAYA, 2016). Estes modelos de cinética de

adsorcéo estédo descritos nos itens a seguir.

3.5.4.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo de primeira ordem desenvolvido por Lagergren em 1898 pode ser

expresso da seguinte maneira:

(6)

dq '
7~ f1(qe — qr)

Onde qt e ge representam a capacidade de adosrg¢do (mg.g™') no tempo t (min)
e no equlibrio, respectivamente; k; é a constante da taxa de adsorcdo (L.min™).
Integrando a equagdo (7) com as condicbes de contorno t= 0,g= 0

et=1t,q=q; obtemos a equacgao linearizada:

(7)
ln(qe - Qt) = ane - kl- t

A constante da taxa de adsorc¢ao k; pode ser obtida da inclinagéo da curva do

grafico de In (ge-qt) versus t.

3.5.4.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem é obtido da capacidade de adsorgao da

fase sélida, assim pode ser expressa de acordo com a equagao:

dq
— = ky(qe — q0)°

dt
Onde k; representa a constante da taxa de adsor¢édo de pseudo segunda
ordem (g.(mg.min)™"). As demais varaveis s&o similares as do modelo de primeira

ordem.
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Integrando a equagéao (9) e utilizando as condigbes de contorno do modelo

anterior, obtém-se a forma linear de pseudo-segunda ordem:

(9)

t 1 t

q:  kuq? qe

O modelo de segunda ordem apresenta um processo de quimisorgao superior
ao modelo anterior (primeira ordem), pois apresenta a interagado do adsorvente e das
moléculas adsorvidas com base em suas forcas de valéncia (GAUTAM;
CHATTOPADHYAYA, 2016).

3.5.4.3 Modelo de Weber e Morris

O modelo de Weber e Morris publicado em 1963 assume que a difusao
intraparticula é diretamente proporcional a velocidade. Desta maneira, a remog¢ao do
composto adsorvido muda de acordo com a raiz quadrada do tempo (NASCIMENTO
et al., 2014). O modelo também pode ser apresentado como Difuséo Intraparticula,
uma vez que estuda a influéncia na cinética ocasionada pela adsor¢céao na superficie
interna e difusdo dos poros (GAUTAM; CHATTOPADHYAYA, 2016). O modelo pode

ser representado por:

(10)

qr = kgt +C

Onde qt (mg.g™") representa a capacidade de adsorgdo no tempo t (min); kd o
coeficiente de difusdo intraparticula (mg.g™".min™?); C uma constante que representa
a resisténcia a difusdo (mg.g™'). As varaveis kd e C podem ser obtidas da curva do
grafico gt versus t*°, sendo kd retirado da inclinagdo e C da interseccdo. A constante
de resisténcia (C) esta relacionada com a espessura da camada limite, assim quanto
mais elevado o valor de C, maior é o efeito na camada limite (NASCIMENTO et al.,
2014).
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3.5.5. Termodinadmica da Adsorcao

Os pilares que caracterizam o estado de movimento sido a energia e a
matéria, sendo assim, as transformagdes (quimica ou fisica) estdo agregadas as
variagdes energéticas. Para compreender melhor estas variagbes, aprofunda-se na
parte da ciéncia fisica com grande conhecimento e aplicagdo, a termodinamica
(NASCIMENTO et al.,, 2014). As variaveis como: entalpia (AH), entropia (AS),
energia livre de Gibbs (AG); sdo parametros termodinamicos fundamentais na
avaliacdo da adsorgdo. Com a energia livre de Gibbs € possivel determinar a
espontaneidade do processo, que representa fluxo de energia entre o sistema e
vizinhanga. Um AG negativo representa um sistema espontaneo (exergbnico), ja
para um AG positivo o sistema € ndo espontéaneo (endergbnico). A variagdo da
entalpia mostra a natureza da adsor¢gdo. Um AH negativo apresenta uma reagéo
exotérmica, enquanto isso, o AH positivo indica uma reagao endotérmica. Para um
valor da variacdo de entropia (AS) positivo, presume-se uma distribuicao aleatéria
maior na superficie do adsorvente do que na solugdo (GAUTAM;
CHATTOPADHYAYA, 2016).

Os paramentos mais utilizados para o estudo da adsorg¢ao sao: a variagao da
energia de Gibbs (AG), constante de equilibrio (k), variagdo de entalpia (AH) e
variagdo de entropia (AS). As equagbes 11 e 12 relacionam os parametros
termodinamicos. A equacao 11 associa a energia da adsor¢gdo com o equilibrio de
Langmuir e a equagao 12 relaciona a variagdo de entropia e entalpia (GAUTAM,;
CHATTOPADHYAYA, 2016).

(11)

AG = —R.T.Ink,

(12)
o _AS_AH
ML = R TR

Onde T(K) representa a temperatura termodindmica e R a Constante
universal dos gases perfeitos. Os demais parametros podem ser estabelecidos pelos

resultados das isotermas ou do equilibrio da adsor¢ao, contudo, somente se forem
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em temperaturas diferentes, com no minimo trés pontos distintos (GAUTAM;
CHATTOPADHYAYA, 2016).

3.5.6. Adsorcdo com Carvao de Pneus Inserviveis

O carvao de pneus inseriveis tem obtido resultados satisfatérios na remogao
de poluentes industriais, como os corantes azul de metileno e alaranjado de metila.
Segundo Saleh et. al. (2014), o carvao preparado por processo termoquimico obteve
bom potencial para remogéo de solugbes aromaticas do alaranjado de metila com
tempo de equilibrio da adsorgdo ocorrendo de forma rapida e exotérmica. Alguns
trabalhos como o de Makrigianni et al. (2015) e Mohd Shaid et al. (2019),
trabalharam com adsor¢cao de azul de metileno e fenol no carvao de sucata de
pneus. Os resultados apontaram para uma reagao endotérmica com curto tempo de
adsorcao para atingir o equilibrio, na remogédo do corante. Além disso, os dois
autores encontraram um processo espontaneo representado pelo modelo cinético de
pseudo-segunda ordem. A remocgao de fenol também atingiu resultados satisfatorios,
ocorrendo também de forma espontanea, contudo em uma reagao exotérmica para
ambos trabalhos. Os estudos da adsorcao de azul de metileno no carvao da pirdlise
podem ser verificados na Tabela (3), a qual mostra alguns trabalhos que ja

utilizaram o corante como modelo de avaliagao.

Tabela 5 -Comparacio da capacidade de adsorcdo de azul de metileno

Referéncias Temperatura (K) qm (mg.g™)
Lin e Wang (2017) 303 323
Teng e Lin(2002) 303 227
Mui et al. 2010) 303 130
Mui et al. (2010) 303 351
Quek et al.(2011) 297 104
Song et al. (2012) 298 260

Fonte: Lin e Wang (2017)

Segundo Lin e Wang (2017), a metodologia das isotermas de adsorgao teve
melhor ajuste ao modelo matematico de Langmuir em comparagdo ao modelo de

Freundlich. O potencial de adsorcao do carvao de pneus do corante azul de metileno
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foi de 323 mg.g”', com uma cinética de reagdo bem esclarecida por um modelo de
pseudo-segunda ordem. Contudo, de acordo com Quek et al. (2011), os dois
modelos de isotermas obtiveram um ajuste razoavel na adsor¢cédo, mas com o
modelo de Freundlich alcangcando maior eficiéncia. Porém, a capacidade de
adsorcao (gmax) do carvao para o azul de metileno, foi de aproximadamente 104
mg.g”, ficando abaixo do resultado alcangado por Lin e Wang (2017). A diferenca
pode ter ocorrido porque nao foram realizadas etapas de desmineralizagdo em meio
acido, somente foi realizado a ativagdo por oxigenagdo, ou seja, o carvao pos
pirdlise foi oxigenado sem utilizagdo de calor. O carvao produzido por Mui et al.
(2010) atingiu a melhor capacidade de adsorgdo de AM (351 mg.g™'). A area de
superficie atingida era constituida, em sua maior parte, por microporos € mesoporos,

0 que contribui para adsorgao.
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4. MATERIAL E METODOS

O desenvolvimento deste trabalho pode ser esquematizado em trés etapas que estao descritas no fluxograma da figura 11.

Processos Caraterizagao Avaliagdo da Adsorcgido

Recebimento do Analise
Carviio AnSise Preparo da
Térmica Solugdo com

Corante (AM)

Ensaio da Carvio Bruto
Granulometria (CWVB) Estudo das

Isotermas

Cinetica de
Carvio Adsorcio
Desmineralizagcdo Desmineralizado

(CVD)

Termodindmica da
Adsorcio

Carvio Ativado

Ativacdo (CVDA)

Figura 11 - Etapas do Procedimento Experimental
Fonte: Elaboragéo do autor (2020).
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4.1 Matéria Prima

O carvao produzido durante a degradagao térmica dos pneus foi fornecido por
uma industria localizada no municipio de Agua Doce- SC. A planta da pirdlise opera
com seis reatores, nos quais o processo ocorre em temperaturas acima dos 600 °C
com pressao controlada. Ao final da corrida do reator e do tempo de resfriamento,
parte dos metais é retirada com uma esteira (magnética) vibratéria. As imagens do

anexo 1 mostram a origem do material.

4.2 Tratamentos Iniciais

4.2 1 Ensaio da Granulometria

A metodologia aplicada é baseada na norma técnica (NBR 7217, 1987). As
amostras foram classificadas em um jogo de peneiras com um sistema vibratorio por
um periodo de 15 minutos. Apdés cada etapa, o material retido nas peneiras foi
pesado e sua porcentagem em massa em cada malha determinada. As malhas

presentes no ensaio foram de abertura 850, 600, 300 e 150 ym.

850 pum m«

-l#-r-

600 um

_.-——-"'._--
300pm

Figura 12 - Processo de granulometria: a) Sistema vibratdrio de peneiras; b)Peneira de 150
pUm; c) Carvao retido na peneira de 150 ym.
Fonte: o autor (2020).
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4.2.2 Desmineralizagao

A metodologia de desmineralizagdo do carvdo foi desenvolvida por
Ariyadejwanich et al.(2003). Assim, foi utilizado uma proporgédo de 2 g de carvao
imerso em 100 ml de HCI (1 mol.L™"), com uma temperatura de 25 °C por um
periodo de 24 horas. A solugdo contendo acido e carvao foi colocada em um
agitador magnético. Apos este procedimento o carvao foi lavado com agua destilada
até atingir uma faixa de pH constante e seco em um forno a 110 °C por um periodo

de 24 horas. O carvao desmineralizado (CVD) foi acondicionado em um dessecador

com silica aguardando as etapas posteriores.

Figura 13 - Processo e desmrieralizagéo do carvdo com HCI
Fonte: o autor (2020).

4.3 Caracterizagoes do Carvao

4.3.1 Analise Termogravimétrica

Os comportamentos térmicos das amostras foram avaliados em um
analisador térmico TA Instruments, modelo SDT Q-600. Realizaram-se as técnicas
de andlise Termogravimétrica (TGA) e Analise Térmica Diferencial (DTA). A
metodologia adotada foi feita com base no estudo realizado por Pinho et al. (2018),
que utilizaram hélio como gas de arraste com um fluxo de 100 mL.min™". O intervalo

da temperatura estudada foi de 30 °C até 900 °C, com uma taxa de aquecimento 20
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°C.min"". Porém, para este trabalho o término da TG foi em 1200 °C com o nitrogénio
como gas de arraste. Esta analise foi aplicada no carvao bruto (CVB) e no carvao

desmineralizado (CVD).

4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A caracterizagdo do material foi realizada em um espectrofotbmetro de
infravermelho de modelo Frontier e marca Perkin EImer. A metodologia adotada foi
desenvolvida por Saleh et al. (2014), que utilizou pastilhas de KBr em uma faixa de
4000 a 400 cm™. As pastilhas foram constituidas por cerca de 1 mg de amostra e
aproximadamente 300 mg de KBr, misturados e pressionado com 1,23 kgf.m'2

durante 5 minutos.

4.3.4 Difratometria de Raio X (DRX)

O carvao foi submetido a analise por difratometria de raio-X, baseada na lei
de Bragg. Utilizou-se o equipamento de modelo Miniflex 600 da marca Rigaku, o
qual possui uma fonte de radiagcdo CuKa (A = 1,5418 A), corrente de 15 mA e tenséo
de 40 kV. A faixa de varredura ocorreu com passo de 0,060 em um tempo de coleta
1 segundo por passo. O angulo da faixa de leitura foi de 0° a 90° (2 ©). Esta
metodologia foi aplicada para o carvéao bruto (CVB), carvao desmineralizado (CVD) e

o carvéo desmineralizado ativado (CVDA).

4.4 Avaligcao Morfolégica

4.4.1 Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

Para determinar a morfologia do carvao, o material foi submetido a analise de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios-X (EDS). O equipamento utilizado para obter as imagens foi microscépio
Tescan modelo VEGA 3 LMU. O EDS foi obtido com detector tipo SSD de 80 mm?e

o software AZ Tech. As amostras foram inseridas em uma fita de carbono dupla
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face. A analise foi realizada no carvao bruto (CVB), carvdo desmineralizado ativado
(CVDA) e o material saturado no processo de adsor¢do do corante(CVAU). As
analises foram submetidas em duplicata no EDS geral e o pontual observou 5

pontos distintos das amostras.

4.8 Delineamentos que Precedem a Adsorgao

4.8.1 Ativacéo do Carvao

Para melhorar as caracteristicas do carvdo, como constatado nos trabalhos
de Ariyadejwanich et al. (2003) e San Miguel et al. (2003), o material foi ativado com
vapor d’agua. A metodologia adotada foi adaptada dos procedimentos realizados por
Ariyadejwanich et al. (2003). Utilizou-se uma peneira de 60 pym fixa na parte superior
de uma panela de pressao com volume de 3 L (Figura 14). Assim, o carvao (CVDA)
espalhado sobre a peneira, que retém o material, € permeado pelo vapor d’agua.
Como fonte de calor utilizou-se um bico de Bunsen, para atingir a temperatura de
ebuligdo. Para a ativagao, 1,5 L de agua foi usado para aproximadamente 40 g de
carvao, sendo realizadas 5 pausas durante o processo para reabastecer a panela
com agua em um intervalo de aproximadamente 40 minutos. Posteriormente, o

carvao foi seco a 110 °C durante 24 horas.

Carvao v
Penelra

Bico de Bunsen

Figura 14 - Processo de ativagado do carvdo com pressao
Fonte: O autor (2020).



53

4.8.3 Determinacgao do Ponto de Carga Zero (PC2)

A metodologia utilizada para desenvolver as analises do ponto de carga zero
foi adaptada do estudo de Regalbuto e Robles (2004). Assim, preparou-se uma
solucéo salina de NaCl (0,1 mol.L™"), a qual usou-se uma proporgdo de 50 mL para
50 mg de carvao (CVDA). Variou-se os valores de pH de 1 a 12, utilizando para
ajustar os valores NaOH e HCI ambos com as mesmas concentragdes (0,1 mol.L™).
Os frascos Erlenmeyers com a solugdo ajustada e o carvao foram colocados em
uma incubadora tipo Shaker com agitagdo de 180 rpm, por um periodo de 24 horas
em temperatura ambiente (25 °C). Posteriormente, o valor do pH final de cada
ensaio e duplicata foram medidos com o auxilio de um pHmetro de bancada.

A partir dos dados obtidos pela metodologia, foi construido um grafico para
um melhor tratamento dos resultados. O gréfico trata-se da ApH (pHfina - PHinicial)

versus o valor do pHinigial.

Figura 15 - Determinagao do Ponto de Carga Zero: Frascos Erlenmeyers com o pH ajustado e
50 mg de carvao.
Fonte: O autor (2019).

4.8.4 Dosagem do Adsorvente

Para avaliar a propor¢cédo de massa do adsorvente a ser utilizado, realizou-se
um teste de dosagem. A metodologia foi adaptada do trabalho desenvolvido por
Mohd et al. (2019). Assim, foram preparadas cinco dosagens (tabela 6 ) de carvao
(CVDA) colocadas em contato com 50 ml de uma solugdo de 6 mg.L™" de azul de

metileno.
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Tabela 6 - Massas do ensaio de dosagem do adsorvente

Ensaio Massa (g)
1 0,03
2 0,05
3 0,08
4 0,1
5 0,2

Fonte: O autor (2020).

Os frascos Erlenmeyers foram colocados em uma incubadora do tipo Shaker
com agitacéo de 160 rpm, por um periodo de 2 horas em temperatura ambiente (25
°C). Apds finalizado o tempo de agitagdo, as absorbancias dos ensaios foram
determinadas em um espectrofotdmetro no comprimento de onda de 664 nm. Para
conhecer a porcentagem de remogao proporcionada pelas diferentes massas de

adsorvente, utilizou-se a seguinte equagao:

(13)

Cy,—C
Remocao (%) = (OC—e)x 100
0

Onde: Co(mg.L'1) representa a concentragao inicial e Ce (mg.L™") a concentracéo no
equilibrio.

4.9 Delineamento da Adsorcgao

4.9.1 Cinética de Adsorcéao

Adotou-se 50 mL de solugao de azul de metileno com uma concentragao de
20 mg.L”" com 0,1 g de carvdo (CVDA). A solucdo preparada foi mantida sob
agitacdo em uma incubadora tipo Shaker a 160 rpm por um periodo de 1 hora a
temperatura ambiente. Os tempos de retirada de aliquotas foram de 0, 5, 10, 20, 30,
40, 50, 60 min. Depois de alcangado o tempo programado para retirada, o material
foi filtrado com um filtro quantitativo faixa azul (9 cm) e sua absorbancia aferida em

um espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 664 nm. Os resultados foram
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organizados e ajustados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda

ordem e difusdo intraparticula, conforme as equacgdes 6, 8 e 10, respectivamente.

4.9.1.1 Analise de Erro

A metodologia utilizada foi a mesma observado no trabalho de Makrigianni et
al. ( 2015). Desta forma, empregaram-se as fungdes de erro (tabela 7): soma dos
quadrados dos erros (SSE); soma dos erros absolutos (SAE); erro relativo médio
(ARE) e teste Qui-quadrado (x?).

Tabela 7 - Equagdes da analise de erro

Funcgoes de erro Equacoes

(14) - Soma dos Quadrados dos Erros (SSE) It
SSE = Z(Qe,calc. - Qe,exp.)zi
i=1

(15) - Soma dos Erros Absolutos (SAE) t
SAE = Z(Qe,calc. - Qe,exp.)i

=1

(16) - Erro Relativo Médio (ARE)

n
ARE = 100 Z <Qe,calc. - qe,exp->
n qe,exp. i

i=1

(17) - Teste Qui-quadrado (x?).

qe,exp.

x2 = i (Qe,exp. - Qe,calc.)z
i=1

Fonte: o autor (2020).

4.9.2 Estudo das Isotermas de Adsorgao

Nos estudos referentes a adsorcao foi utilizado o azul de metileno como
solucdo. Para determinar o potencial de adsorcdo adotaram-se os modelos de
isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-Peterson, as quais foram
retratadas na tabela 5 presente na fundamentagdo tedrica. A concentracdo para
analise foram de 6, 8, 10, 12, 14, 16 e 20 mg.L" de azul de metileno. Destas

solugdes, 50 mL serao tratadas com 0,1 g de carvao (CVDA) sob uma agitacéo de
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160 rpm, em um periodo de 2 h com temperatura ambiente. Posteriormente, ao
atingir o equilibrio, o carvao foi filtrado. A absorbancia das solu¢des foi determinada
e um espectrofotbmetro em um comprimento de onda de 664 nm. A figura 16

apresenta o processo de construgao das isotermas.

Filtro Quantitativo

50 mL (AM) ‘

/—\Espectrofotometria
0,1g - Carvao (CVDA)

Figura 16 - Processo de construgao das isotermas de adsorgao.
Fonte: autor (2020).

4.9.3 Parametros termodinamicos

Os parametros termodindmicos calculados neste estudo foram variagdo de
entropia (AS°), variacdo de entalpia (AH°) e a variagcao de energia livre de Gibbs
(AG®). Para obter estes parametros foram observados os comportamentos da
adsorcao em diferentes temperaturas. Deste modo, utilizou-se as concentragdes de
6, 8, 10, 12, 14, 16 e 20 mg.L'1 de azul de metileno em contato com 0,1 g de carvao
(CVDA) em temperaturas de 20, 25, 30, 40, 45 °C. Assim como no método das
isotermas, os frascos Erlenmeyers foram dispostos em uma incubadora tipo Shaker
a 160 rpm com temperatura controlada por um periodo de 2 horas. Posteriormente,
a solugao foi filtrada e sua absorbancia aferida em um espectrofotdbmetro no
comprimento de onda de 664 nm. Os parametros termodindmicos sao encontrados a
partir da constante de equilibrio (Kags) €m cada temperatura, podendo estes ser
utilizados em um grafico In Kygs versus T-' conforme apresenta a equagdo 15 do

Item 5.4.5 da fundamentacéo tedrica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaio da Granulometria

O ensaio de granulometria mostrou que o tamanho de particulas do carvao
foi menor que 150 ym, em que 87% passaram pela peneira com este diametro. A
Tabela 8 apresenta os resultados do percentual de carvao retido nas peneiras, o que

passou através da mesma e a respectiva abertura da malha da peneira.

Tabela 8 - Resultados do ensaio de granulometria: diametro da malha das peneiras, percentual
retido e percentual que passou através das peneiras.

Abertura Malha Percentual Retido Percentual Passante
(um) (%) (%)
50,0 0,36 99,64
600,0 1,91 97,73
300,0 5,26 92,47
150,0 4,66 87,81
Fundo 87,81 0,00

Fonte: o autor (2020).

Segundo a classificagdo de Gomide (1980), o carvao proveniente de pneus
inserviveis é considerado um po, visto que o tamanho de particula ficou entre 1um a
500 ym. Os adsorventes com particulas pequenas podem enfrentar um problema na
separagao da solugcdo, porém com a granulometria menor aumenta-se a area
superficial de contato, assim, ocorre uma maior interagdo entre o adsorvente e
adsorvato. No estudo de Cherifi et al. (2013), conclui-se que a remocéo de azul de
metileno, corante também proposto neste trabalho, aumentou com a diminuigdo do
tamanho da particula, segundo o autor o tamanho do carvao de pneus inserviveis foi

menor que 150 pym.

5.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espetroscopia FTIR foi realizada nas trés amostras de carvao: bruto (CVB);
desmineralizado (CVD) e o desmineralizado ativado (CVDA). A Figura 17 apresenta

o0 comportamento espectroscépico das amostras, no qual se destaca oito bandas
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nesta analise. Estas bandas estdo representadas por letras e o comprimento de

onda expresso no grafico desta Figura.

A B C DE F G H
——CVB
(A) ——CVD
\\/\’j/\f —— CVDA
s
/

L

(C) N P
\ J///,/f”‘“ 1110
806
e
3455
1 B 1 B 1 B 1 B 1 B 1 B 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Figura 17 - Espectroscopia de Infravermelho: Carvao Bruto (CVB) - A; Carvao Desmineralizado
(CVD) - B; Carvao Desmineralizado Ativado (CVDA) - C.
Fonte: o autor (2020).

Comumente, as bandas identificadas no carvdo de pneus obtido por pirdlise
sdo atribuidas a uma grande gama de grupos funcionais como acido carboxilico,
éter, éster entre outros (COLOM et al., 2016). A banda em “A” a 3455 (cm™") pode
ser atribuida ao estiramento de O-H, presumindo assim a presenga de grupos
hidroxilas, como fenol, alcool e acido carboxilico (MOHD AZANI et al., 2019). Para
Mogolodi (2018), a presenca do grupo hidroxila também pode ser encontrado
geralmente quando a agua é usada no processo, o que também faz sentido visto
que a ativacado foi realizada com vapor d’agua e a desmineralizagdo em meio
aquoso. Outros trabalhos como o de Zhang et al. (2018) e Mashile et al. (2020),
também encontraram este resultado nesta faixa para o carvao proveniente de pneus.

As bandas a 2925 (cm™') representada por “B” e a “C” (1630 cm™"), est&o atribuidas a
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vibragbes de alongamento -CH alifatico (grupos CH;) e C=N respetivamente
(ZHANG et al., 2018; LOLOIE et al., 2017). Segundo Nunes et al. (2011), a banda
“C” (1630 cm™) pode representar agua (O-H) assim como a banda em “A” a 3455
(cm™). As bandas localizadas em “D” e “E” na regido de 1263 e 1192 (cm™)
representam respetivamente a presencga de grupos como S=0 e -CHs. A banda mais
intensa, identificada na regido de 1110 cm™ (F), pode ser atribuida ao alongamento
de grupos funcionais oxigenados, C=0, que possivelmente esta relacionado a
carbonila de um éster (MOGOLODI DIMPE; MPUPA; NOMNGONGO, 2018). Por
fim, os picos “G” e “H” representados nas bandas 806 e 620 (cm'1) podem ser
atribuidos ao estiramento (C-H) de grupos aromaticos (LOLOIE et al., 2017).
Observa-se que os espectros “A” (3455 cm™), “D” (1263 cm™), “F” (1110 cm™), “G”
(806 cm™) e “H” (cm™) confirmam a presenca de grupos funcionais na superficie do
cravao de pneus inserviveis.

Nos trés materiais estudados no espetro, CVB; CVD e CVDA, é possivel
verificar o desaparecimento de algumas bandas, assim como o surgimento de
outras. As bandas em “B”, ‘D’ e “G” obtiveram uma redugdao durante a
desmineralizagdo, ja para o carvdao ativado estas bandas n&o aparecem. A
diminuicdo e o desaparecimento das bandas em “B” e “D” podem estar associadas,
respectivamente, a degradagdo dos alcanos e dissolugdo das cinzas, incluido a
silica (WANG et al.,2019). O crescimento das bandas em 3435 (cm™) e 1630 (cm™)
ao logo dos processos de limpeza (CVD) e ativacdo (CVDA) é atribuido a presenca
dos grupos OH, que pode ser justificado pelos processos utilizados de
desmineralizacdo e ativagdo por pressao, que ocorreram em meio aquoso. A
intensidade das bandas diminui de CVD para CVDA, indicando que o processo de
limpeza ou arraste de inorganicos esteja de fato ocorrendo na ativagao, segundo
Mohd Azani et al. (2019), os volateis e grupos funcionais que estavam obstruindo os
poros deixam de existir na superficie do material. Contudo, também se nota a

importancia da desmineralizacdo acida para e redu¢ao dos minerais presentes.

5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de Raios-X (EDS)

Para a analise da morfologia foram estudados o Carvao Bruto (CVB), Carvao

Desmineralizado Ativado (CVDA) e este ultimo apds ter sido aplicado na adsorgao
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do corante azul de metileno (CVDAU). As imagens de microscopia estéo
representadas nas figuras 18 (“A”, "B” e “C”), 19 (“D”, “E” e “F") e 20 (“G”, “H” e “I"),
respectivamente. As microscopias do carvao proveniente de pneus inserviveis
mostraram carateristicas morfolégicas esféricas e elipsoidais (Fig.18-C; Fig.19-F;
Fig.20- I). Aparentemente s&o agregadas ou empilhadas lembrando cachos de uva
(Fig.18-B e C), esta conclusdo também foi observada por Zhang et al. (2018).
Aparentemente a microscopia do carvao bruto (Fig.18) pode apresentar
caracteristica microporosa mesmo sem tratamento, mostrando que o material ja
possui um bom potencial para adsorc¢do. A fig.18(C) demonstra a microscopia com a
aproximagao de magnitude 50 kx, a qual possui uma escala de 1 ym. Desta forma,
aparentemente os poros ou espagdes vazios, possuem diametros menores do que
esta escala. De acordo com classificagao (Tabela 4) de Leofanti et al. (1998), Secéao
3.5.1 da fundamentacao tedrica, pode-se estimar a classe em que o material se
encontra, com isso, o carvao (CVB) tende a ser classificado como microporososo e
mesoporoso. Estas classificagcbes também foram observadas nos trabalhos
desenvolvidos por Loloie et al. (2017), Mohd Shaid et al. (2019) e Saleh e Danmaliki
(2016). Estes ultimos trabalhos citados, obtiveram por meio da analise BET, a
confirmacdo que o carvao proveniente de pneus inserviveis apresenta uma

caracteristica predominantemente mesoporosa.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 5.01 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 3.49 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE

b

SEM HV: 15.0 kV WD: 3.49 mm

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
Figura 18 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do Carvao Bruto (CVB): A) magnificagao
de 5 kx; B) magnificagdo de 20 kx e C) magnificagao de 50 kx.
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= BT Y
SEM HV: 15.0 kV [ WD: 6.01 mm SEM HV: 15.0 kV WD: 4.00 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Ir SEM MAG: 20.0 kx Det: SE

SEM HV: 15.0 kV WD: 3.50 mm

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
Figura 19 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do Carvao Desmineralizado e Ativado
(CVDA): D) magnificagao de 5 kx; E) magnificagado de 20 kx e F) magnificagao de 50 kx.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 5.00 mm SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx

SEM HV: 15.0 kV WD: 3.50 mm

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
Figura 20 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do Carvao Desmineralizado e Ativado
Usado na Adsorgado (CVDAU): G) magnificagado de 5 kx; H) magnificagado de 20 kx e I)
magnificagao de 50 kx.
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Comparando-se a microscopia do carvao bruto da figura 18 “A" com a do
carvao tratado da figura 19 “D”, constata-se que ocorreram modificagdes. Deste
modo, durante os processos de desmineralizagao acida (HCI) e ativagao na pressao
(vapor d’agua), o carvao foi fragmentado gerando novos agregados. A microscopia
da figura 18“B” e figura 19 “E”, ambas com magnitude de 20 kx, mostram que os
tratamentos realizaram uma limpeza na superficie do material, visto que os possiveis
poros ou espagdes vazios, aparecem mais aparentemente mais destacados. A
comparagao entre a microscopia da figura 18 “C” e da figura 19 “F”, demonstra que
alguns poros foram desobstruidos e expandidos durante a ativagdo com pressao.
Contudo, era esperado que este fenbmeno ocorresse de forma mais acentuada,
como foi observado por Ariyadejwanich et al. (2003) e Trubetskaya et al. (2019).

As microscopias do carvao bruto (figura 18 “C”) e do carvéao tratado (figura 19
“F”) sdo semelhantes as encontradas por Loloie et al. (2017) e Seng-eiad et al.
(2016). Contudo, apesar de semelhantes e provenientes do mesmo residuo, as
carateristicas morfoldégicas do material apresentam poros menores € uma menor
cobertura superficial, pois os carvoes produzidos nestes estudos nao foram obtidos
da pirdlise completa de pneus inserviveis, como o material fornecido para este
trabalho.

Comparando-se o carvao tratado (figura 19 “E”) com o carvao utilizado na
adsorcao (figura 20 “H”), observa-se que alguns poros foram preenchidos, nao
aparecendo no carvao que passou pelo corante, isso pode representar a adsorgao
do mesmo no adsorvente. A comparagéo do EDS geral entre o CVDA (figura 22) e
CVDAU (tabela 16 no anexo Il), mostra um aumento de 3,4% de carbono no material
saturado com o corante, que pode estar associado a este fenébmeno. Além disso,
também fica evidente na microscopia com magnitude de 50 kx (figura 19 “F” e figura
20 “I”), a qual nota-se a cobertura da area superficial. Contudo, a heterogeneidade
do material pode estar associada a esta diferenca.

Para conhecer a quantidade em massa aproximada dos elementos presentes
no carvao, realizou-se uma analise geral de EDS em cada uma das amostras.
Assim, constatou-se que o CVB (figura 21) apresenta em sua composi¢gdo mais de
80% de massa de carbono. Este resultado também foi encontrado por Wang et al.
(2019) e Zhang et al. (2018). Assim, a composicdo aproximada do material ndo
tratado, corresponde a: 83,04% de C; 10,38% de O; 1,98% de Zn; 1,87% de S;
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1,39% de Si e 1,34% de outros elementos em menor quantidade (Al, Ca, Cu, Fe,
Na, Mg).

[_IcC
CVB B o
[_Izn
B s
[__]Si
B Outros

C 83,04%

0 10,38%
Zn 1,98%
C
S1,87%
. Si 1,39%
&2‘) Na Zn
® s Ca038% Fe023% Outros 1,34%
*gSi Ca Fe Cu 7n Na0,27% Cu0,12%
— Al 023% Mg 0,11%

keV

Figura 21 - Composi¢cdo Aproximada dos Elementos Presentes no CVB Detectados na Analise
geral de EDS.
Fonte: o autor (2020).

A quantidade de inorganicos presentes no material pode ser decorrente da
pirdlise completa do pneu. Segundo Wang et al. (2019), a produgdo do carvdo com
as bandas laterais da estrutura do pneu diminui a quantidade destes elementos,
ocasionando um acréscimo da porcentagem de carbono. Contudo, o material deste
estudo foi cedido por uma industria de reciclagem, a qual deve reaproveitar todo o
pneu, sendo assim, realizou-se uma etapa de limpeza (desmineralizagdo acida)
visando diminuir os elementos inorganicos no material.

Com o processo de desmineralizagdao acida e a ativacdo sob pressao,
comparando-se o material tratado (figura 22) com o bruto (figura 21), verifica-se a
eliminacao de algumas espécies inorganicas como Fe, Ca, Mg e Na. Segundo
Lopez et al. (2013), a eliminagdo destes elementos € resultado do sucesso da
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desmineralizagdo acida, que no seu estudo conseguiu eliminar Zn, Fe, Al, K, Mg,
Na, Si e P. Ainda, segundo os mesmo autores, houve uma redugdo das cinzas em
6,2%, no seu melhor tratamento, junto com uma redugdo de S de 63%. Contudo, no
presente trabalho a desmineralizagédo nao atingiu a eliminagado completa de alguns
inorganicos tornando a redugao de cinzas abaixo deste valor de 6,2% encontrado
pelos autores Lopes et al. (2013).

As caracteristicas aproximadas para o carvao tratado (CVDA) mostra uma
composi¢cado com: 85,03% de C; 11,56% de O; 1,49 de Si; 1,01% de S, 0,44% de Zn
e 0,47% de outros com menores quantidades (Ag, Al, Cu). A composicao
aproximada do CVDA pode ser observada na figura 22, a qual apresenta um grafico

de setores.
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Figura 22 - Composigdo Aproximada dos Elementos Presentes no CVDA Detectados na
Anadlise geral de EDS.
Fonte: o autor (2020)

Os elementos que nao foram eliminados sofreram uma reducdo de
porcentagem em massa do CVB (figura 21) para CVDA (figura 22). Sendo assim, a

tabela 9 apresenta a reducio ocasionada pelo processo de limpeza.
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Tabela 9 - Redugao de Inorganicos Apdés o Processo de Limpeza

Elementos Inorganicos Reducao (%)
Zn 76
Al 65
S 46
Cu 25

Fonte: o autor (2020)

A redugdo alcangada e a eliminagdo das espécies inorganicas aumentam a
eficiéncia da adsorgao, visto que aumenta a area superficial anteriormente coberta
por estes elementos. Contudo, o processo de limpeza ocasionou um aumento de 7%
de Si, enquanto era esperada uma redugdo ou eliminagdo, como no trabalho
desenvolvido por Lépez et al. ( 2013). Segundo Wang et al. (2019), o silicio (Si) é
adicionado ao pneu na forma de oxido de silicio (SiO;) para aumentar a resisténcia e
evitar rupturas, desta forma € improvavel que este material tenha sido gerado
durante os procedimentos de desmineralizagcdo e ativacdo. Isso pode estar
relacionado com a morfologia desigual do material, visto que com a pirdlise do pneu
inteiro, ocorre uma mistura desordenada dos compostos utilizados nas partes que
necessitam maior resisténcia e outras que nao € necessario este desempenho.
Desta forma, pode ocorrer variagao na deteccao de certos inorganicos dependendo
da amostragem. Contudo, o material quando cedido pela empresa para o estudo, foi
misturado buscando eliminar o efeito da ndo homogeneidade de sua composigao.
Porém, diante dos resultados de EDS pontual no CVB (figura 24) é possivel
perceber que esta etapa nao foi suficiente, pois o resultado confirma a nao
uniformidade do material.

Além do aumento da porcentagem de silicio, ocorreu o surgimento de 0,27%
prata (Ag) que foi detectado no CVDA (figura 22), contudo, ndo encontrava-se no
CVB (figura 21). Este material ndo era esperado, pois ndao € um dos compostos
usado na producdo dos pneumaticos. Desta forma, é possivel que tenha ocorrido
uma contaminacdo por este elemento durante o processo. Compara-se o EDS
pontual do carvao bruto, o carvao tratado e o carvao tratado saturado na adsorcgao,
como uma forma de analisar se isso ocorreu de fato. Desta forma, é possivel

determinar se o material foi contaminado no processo ou o elemento ja estava no



68

lote fornecido pela industria. A figura 23, mostra os espectros de EDS pontual das
amostras CVB(A), CVDA (B) e CVDAU (C).
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Figura 23 - Espectros de EDS pontual da amostra: A) CVB, B) CVDA e C) CVDAU.
Fonte: o autor (2020)
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Observa-se na comparagao do EDS pontual (Figura 23) dos materiais CVB
(A), CVDA(B) e CVDAU(C), o carvao foi contaminado com Ag durante o porcesso de
desmineralizacdo ou ativagdo. Com a analise dos espectros pontuais também pode-
se afirmar que o material de fato n&o € uniforme.

A figura 24 apresenta o grafico de colunas da porcentagem de massa

aproximada obtida no EDS pontual do carvao bruto (CVB).
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Figura 24 - EDS pontual do carvao bruto (CVB)
Fonte: o autor (2020)

O material apresentou uma variagcao de porcentagem de massa para todos os
elementos. Quando compara-se o ponto minimo e maximo obtidos do C, Fee S
(figura 24), verifica-se que a variagdo sofrida € maior que o dobro. Apesar da
composi¢ado desigual, o C é o material com maior % em massa seguida do ferro,

uma vez que este ultimo foi parcialmente eliminado com os tratamentos.
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5.4 Analise Termogravimétrica

A anadlise do carvao bruto (CVB) apresentou cinco estagios de perdas de
massa totalizando aproximadamente 15%, que pode ser observado na figura 25 (A).
A primeira perda de massa de 0,45% ocorre entre as temperaturas de 33 a 146 °C,
com um pico de carater exotérmico identificado pela DTG a 101 °C, relacionado com
a dessorgao da agua. Observou-se no FTIR (figura17 - A), um estiramento de O-H
em 3455 cm™, ligado & presenca de agua no adsorvente. A intensidade da banda
corresponde a reducdo de massa, visto que € pequena assim como a porcentagem
de perda detectada pela TGA. Ao analisar os graficos da figura 25 A e B percebe-se
que o material com tratamento acido tem uma perda de massa ligeiramente maior
(0,66%) em relacdo ao material ndo tratado, no intervalo de 33 a 149 °C.
Possivelmente o aumento da quantidade de agua no carvdo tratado esteja
relacionado ao processo de desmineralizagdo, e a presenga de uma banda mais
intensa em 3455 cm™ no espectro de infravermelho (figura 17 B) evidencia essa
hipotese.

A segunda perda de massa, 1,41%, do carvao bruto (figura 25 - A), ocorre na
faixa de 391 a 534 °C, com um pico exotérmico a 449 °C identificado na DTG. Pode
estar associado a decomposi¢cao de grupos como lactol (C 15 H 12 O 7), lactona
(C16H2004) € carboxil (-COOH ou COy), liberando CO,. A terceira perda de massa,
1,72% ocorre entre 534 e 667 °C com um pico exotérmico em 583 °C. Pode estar
relacionada a decomposi¢cao de grupos éter (R-O-R), carbonil / quinonas e fenol
(CeHeO), formando o gas CO.

A quarta perda de massa, 7,6%, ocorre entre 740 a 1076 °C com um pico de
carater exotérmico detectado pela DTG em 1007 °C. Esta etapa pode estar ligada ao
inicio da decomposi¢cao do composto negro de fumo, com eliminagdo dos residuos
minerais inorganicos. A quinta e ultima perda de massa no material bruto representa
2,9% e inicia em 1102 °C, com pico exotérmico, identificado pela DTG, em 1178 °C.
Contudo, a temperatura final ultrapassou os limites do equipamento, e ndo pode ser
observada.

Outras literaturas apresentam a perda de massa e identificagdo de compostos
semelhantes ao adsorvente (CVB) deste trabalho, como Gomez et al. (2019), Zhang
et al. (2018), Marquez et al. (2017) e Saleh e Danmaliki (2016). Porém em
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temperaturas distintas visto que o0 modo da producdo do adsorvente pode mudar

suas caracteristicas.
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Figura 25 - Termogramas e analise térmica diferencial, para o carvao bruto (CVB)- A e carvéao
desmineralizado (CVD) -B
Fonte: o autor (2020)

O termograma do material desmineralizado (CVD) apresentado na figura 25—
B, também apresenta cinco perdas de massa assim como o material bruto. Contudo,
o tratamento com &cido (HCI), pode ter enfraquecido as ligacbes de alguns
compostos tornando possivel a decomposigcdo com menos energia térmica, ou seja,
a menores temperaturas. As perdas de massa durante a analise representam um
total de 11%. A primeira ocorre entre 33 a 149 °C com pico exotérmico identificado a
57 °C (figura 25 - B) e pode estar associada a evaporagdo da agua. A segunda
reducdo de massa representa 1,20%, e € observada entre 174 e 328 °C com um
pico de carater exotérmico em 265 °C (figura 25 - B). A terceira etapa de perda de
massa, 3%, ocorre entre 371 a 722 °C, com um pico exotérmico a 453 °C. A quarta
reducdo de massa de 2,75%, ocorre entre 775 °C e 1004 °C com um pico

exotérmico a 900 °C. A quinta e ultima perda de massa ndo pode ser observada,

Deriv. Massa (mg/min)
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pois ultrapassa o limite de deteccdo do equipamento. No intervalo de temperatura
entre 1091 e 1200 °C, ocorre a perda de 2,43% de massa. Para o CVD, os mesmos
compostos formados pela decomposi¢ao, CO, e CO, podem ser associados aqui
também.

O grafico apresentado na Figura 26 mostra apenas a DTG, para comparar
melhor o efeito do tratamento nas temperaturas de decomposi¢do. Quando o carvao
€ submetido a desmineralizagao (CVD) ha uma redugao no pico da temperatura, isto
pode estar associado com a quebra de algumas ligagcdes ocasionadas pela interagao

acida e o enfraquecimento de outras ligagdes quimicas.
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Figura 26 - Derivada da Massa (DTG): Carvao Bruto (CVB — A) e Carvao Desmineralizado (CVD-
B).
Fonte: o autor (2020)

A éarea marcada na DTG (figura 26), que se inicia em 765° C com final
proximo a 1090° C, mostra que o carvdo com tratamento acido (CVD — B) obteve
uma perda de massa menos significativa que o material bruto (CVB — A), sendo de

2,75% e 7,6% respectivamente. Esta diferenca esta ligada com o efeito da
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desmineralizagdo, que eliminou ou reduziu os residuos minerais inorganicos
presentes no carvao. Esta afirmacao pode ser confirmada com a analise do FTIR
(figura 17) em conjunto com o EDS do carvao bruto (figura 21) e do tratado CVDA
(figura 22), A banda em 2925 cm™ (figura 17-B) do FTIR, é reduzida pelo tratamento
acido e eliminada com a etapa de ativacdo. Desta forma, nota-se que esta banda
representa a reducdo da perda de massa entre o carvao bruto e o tratado,
observado na analise térmica. Com a analise da espectroscopia de energia
dispersiva, EDS, (figura 21, 22) observa-se que ha eliminacao de Fe, Ca, Mg e Na, e
uma redugédo de Zn e Cu de 76% e 25% respetivamente. Desta forma confirma-se
que a reducdo da perda de massa, observado na DTG, esta relacionada a
eliminagdo de minerais inorganicos, assim como observado no estudo de Mohd

Azani et al. ( 2019), em uma faixa de temperatura semelhante.

5.5 Difratometria de Raio X (DRX)

A avaliacéo dos padrdes de difragdo do carvao bruto (CVB) demonstra que o
material sofreu modificagdes importantes em sua estrutura. Com a aplicagdo dos
processos de desmineralizagdo (CVD) e ativacdo (CVDA), ocorreu diminuigdo da
intensidade dos picos. Foram identificados oito picos com caracteristicas de
estruturas que mostram certa cristalinidade (MASHILE et al., 2020). A figura 27
representa os difratogramas das amostras. As letras “W” e “E” representadas no
difratograma do carvao bruto, sao atribuidas a fase wurtzita alfa-(ZnS) e esfalerita
Beta-(ZnS) (SENG-EIAD, JITKARNKA, 2016; LOPEZ et al., 2013).

A pirdlise dos pneus inserviveis em temperaturas superiores a 500 ° C, como
€ realizado no processo da empresa que forneceu o carvado em estudo, apresentou
dois picos observados em torno 26 24° e 43° (figura 27), os quais representam o
empilhamento de planos basais grafiticos, conforme os indices de Muller, 002 e 100,
respetivamente (WANG et al., 2019).
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Figura 27 - Difratogramas: Carvao Bruto (CVB) - A; Carvao Desmineralizado (CVD) - B; Carvéao
Desmineralizado Ativado (CVDA) - C. W= wurtzita (a-ZnS); E= esfalerita (3-ZnS) e G = planos
basais grafiticos.

Fonte: o autor (2020)

Também foram detectados sulfeto de ferro e zinco (ZnS) nos picos proximos a
20 26°, 28°, 47°, 56°, 77° e 88° (figura 27), os quais representam esfalerita (E) e
wurtzita (W), sendo que em 26 47° e 56°, ocorreu a detecgédo dos dois a0 mesmo
tempo. Segundo Seng-eiad e Jltkarnka (2016), a formagéo do sulfeto de zinco pode
ter ocorrido durante a pirdlise, na decomposi¢cao do enxofre, causada por ZnO e
H2S.

Verifica-se que os materiais tratados reduziram e até eliminaram alguns
compostos com enxofre e zinco, mostrando que o tratamento com &cido (HCI)
seguido da ativagao (vapor d’agua) sao benéficos para obtengdo de um adsorvente
carbonaceo. Conforme mostram Lopes et al. ( 2010), em seus estudos a
importancia deste tratamento, e salientam que o melhor resultado foi obtido com
tratamento com HNO3/ H20 com 73% da eliminagéo de Zn, Fe, Al, K, Mg, Na, Si e
P.
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5.6 Curva de Calibragcao (AM)

Para conhecer o comprimento de onda nas concentragdes de azul de
metileno propostas, realizou-se uma varredura de comprimento de onda no intervalo
de 200 nm a 800 nm, para verificar o ponto de maxima absorgéo do corante. Como
pode ser identificado na figura 28, o pico de maior amplitude no grafico foi

identificado em 664 nm.
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Figura 28 — Grafico da varredura do comprimento de onda da solugdo com corante (AM)
Fonte: o autor (2020)

Para a quantificacdo da adsorgdo do azul de metileno foi elaborada uma
curva de calibracdo no intervalo de concentragdes 1 ppm a 12 ppm do corante a
temperatura ambiente (25 + 57TC), (figura 29). Através da curva encontrou-se a
equacado da reta y= 0,175x + 0,05267 o coeficiente de correlacdo linear (r?) igual a

0,998.
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Figura 29 - Grafico da curva de calibragao do azul de metileno (AM)
Fonte: o autor (2020)

5.7 Estudos Preliminares do Adsorvente

5.7.1 Ponto de Carga Zero (pHpzc)

A figura 30 mostra o grafico com os respectivos pontos de carga zero (pHpzc),
nos quais foram analisados o CVB representado pela letra “A”, CVD representado
pela letra “B” e o CVDA descrito por “C”.

Como pode ser observado no grafico (figura 30), o CVB, CVD e CVDA
alcancaram respectivamente um pHpzc de 7,25; 6,90 e 5,80. Nos processos de
limpeza e ativagdo do carvao o pHpzc sofreu uma reducgdo, isso pode estar
associado a eliminacao ou reducéo de alguns grupos de carater basicos que foram
identificados durante a avaliagao do EDS (item 7.3). Desta forma, foram eliminados
Fe, Ca, Mg e Na, enquanto S, Cu, Al e Zn sofreram uma redugéo (tabela 9 - item
7.3). Outra explicagdo também é a dissociagdo idnica liberando o anion OH"

(hidréxido), visto que as duas etapas ocorreram em meio aquoso.
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Figura 30 - Grafico dos pontos de carga zero (pHPZC): A —Carvao Bruto (CVB); B — Carvao
Desmineralizado (CVD) e C — Carvao Desmineralizado Ativado (CVDA).
Fonte: o autor (2020)

No trabalho desenvolvido por Mohd et al. (2019), o carvao bruto e o
desmineralizado obtiveram resultados do pHpzc 7 € 6, respetivamente. Com isso,
fica proximo ao encontrado no respectivo trabalho.

Considerando o pHpzc 5,80 do carvao desmineralizado e ativado (C), o qual
sera aplicado nos estudos de adsorcgao, este mostra um valor um pouco inferior em
comparagao ao da solugdo a ser desenvolvida para o estudo de adsorgéo (pH 7).
Segundo Hoslett et al. (2020), o azul de metileno dissolvido geralmente possui
carga positiva, assim, um carvado com cargas negativas em contato com esta
solugado provocara uma forte atragao, portanto, quanto maior for o pH da solucéo,
mais corante sera adsorvido pelo carvao. Em uma realidade que ocorre a diminuicao
do pH da solucéo, deixando-o abaixo do ponto de carga zero, ocorre a repulsao

eletrostatica entres as moléculas catibnicas, ocasionando uma redug¢ao na adsorgao.
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Ja o aumento da adsorgcéo, com a elevacao do pH, pode ser explicado pela atragcéo
eletrostatica das moléculas catiénicas (AGARWAL et al., 2016). Assim, o carvdo em
estudo pode favorecer a adsorgcdo do corante, pois o ponto de carga zero (pHpzc
5,80) ja indica um carater levemente negativo. O pH da solugdo do estudo de
adsorcao foi desenvolvido em carater neutro (7), ficando assim acima do ponto de
carga zero, proporcionando uma atragao eletrostatica entre as moléculas.

E possivel aumentar o pH da solugdo buscando um resultado mais efetivo,
porém deve-se avaliar as desvantagens que isto poderia acarretar, pois como esta
sendo avaliado o potencial da adsor¢do na retirada de um poluidor (AM) é
interessante que o pH adotado para solugao seja neutro (pH=7), buscando atender
os padrées ambientais (HOSLETT et al., 2020; RASHID et al., 2019).

5.7.2 Dosagem do Adsorvente

Para determinar uma dosagem da massa eficiente de carvao na remocgao do
azul de metileno, variou-se a massa do adsorvente conforme a tabela 6 no subitem
4.8.4 da secado materiais e métodos. A figura 31 apresenta o grafico da porcentagem
de remogao com a variagao de massa. Desta forma, constata-se (figura 31) que
quando a massa de carvao aumenta a porcentagem de remogao também sofre um
acréscimo, contudo, o equilibrio de adsorcdo diminui. Segundo Mohd Azani et al.
(2019), o acréscimo da porcentagem paralelo a adicdo de massa esta relacionado
com a maior disponibilidade de sitios ativos do adsorvente para adsorcao do azul de

metileno.
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Figura 31 - Dosagem do carvao de pneus na remogao de AM: a - porcentagem de remogéao do

adsorbato, b — equilibrio da adsorgao (qe).
Fonte: o autor (2020)

A porcentagem maxima de remogao de 95% do azul de metileno ficou muito

proxima da penultima de 93%. Com isso, adotou-se para os estudos subsequentes a

concentragcédo do adsorvente de 0,1 g para cada 50 mL, com 93% de remogao e 2,9

mg.g'1 de capacidade de adsor¢cdo. Na figura 31, €& possivel verificar que a

capacidade de adsorgao (qe) € inversamente proporcional a massa de adsorvente,

ou seja, aumentando a massa de carvao “qe” diminui. Segundo Mohd Azani et al.

(2019), isto ocorre porque quando houve o aumento da quantidade do adsorvente,

cresceu a dificuldade na transferéncia de massa, desta forma, acabou reduzindo a

capacidade de adsorcgao.
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5.8 Cinética de Adsorcao a 293 K

A figura 33 mostra o grafico com ajuste nao linear dos modelos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem, referente a adsor¢ado do corante azul de metileno
no carvdo. O modelo linear ndo foi utilizado, pois segundo Chowdhury e Saha
(2011), o ajuste distorce os parametros e altera a distribuicdo dos erros. O método

empregado para o desenvolvimento matematico foi o de regressao néo linear.
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Figura 32 - Grafico com ajuste nao linear dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda

ordens, da adsor¢ao do corante azul de metileno no carvao de pneus inserviveis (CVDA).
Fonte: o autor (2020)

Observa-se na Figura 32, que o azul de metileno é adsorvido rapidamente
pelo carvao nos 30 min iniciais, com um valor de capacidade de adsorcdo maxima
de 7,142 mg.g”. Isto pode estar relacionado com a disponibilidade de sitios na
superficie do adsorvente aliado a concentragdo do corante, conforme relatado por
Mohd Azani et al., (2019). A partir do momento que comega ocorrer a dessor¢gao na
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mesma ordem de velocidade que a adsor¢do, obtém-se o equilibrio, que ocorre
préximo aos 50 min (qe= 7,576 mg.g™).

A tabela 10 mostra os coeficientes de correlagao nao linear e os parametros
cinéticos para os modelos: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
difusdo Intraparticula, os quais sido obtidos pelas equacdes 6, 8 e 10
respetivamente. Também esta expressa na tabela (10) a capacidade de adsorgao no

equilibrio.

Tabela 10 - Coeficiente de correlagido nao linear e parametros do ajuste nao linear dos modelos
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusao Intraparticula.

Qe experimental Qe calculado Coeficiente de
Modelo (mg.g™) (mg.g™) Parametros Correlagio (r?)
Pseudo Primeira Ordem 7,576 7,575 k1= 0,251 (min'1) 0,9899
Pseudo Segunda Ordem 7,576 7,277 ko= 0,080 (g.mg 'min™") 0,9994
Difusao Intraparticula 22,759 k= 1,047(g.mg'min™) 0,8642
(Modelo de Weber e Morris) C=1,816 (mg.g™)

Fonte: o autor (2020)

De acordo com os coeficientes de correlacéo, é possivel notar que o modelo
de pseudo-segunda ordem apresenta um melhor ajuste com um r? de 0,9994, além
disso, o0s valores de Qe calculado Obtidos por este modelo matematico foram muito
préoximos aos valores obtidos experimentalmente. Contudo, o modelo de pseudo-
primeira ordem, também apresentou um coeficiente de correlagdo ajustado com r?
de 0,9899, ligeiramente menor que o modelo de segunda ordem. O modelo de
Weber e Morris de difusdo Intraparticula obteve o coeficiente de correlacdo mais
distante da unidade, com r’de 0,8642.

Apesar dos coeficientes de correlagao (tabela 10) apresentar um bom ajuste
para os modelos de pseudo-primeira e segunda ordem, a diferenga entre os
modelos que foi relativamente pequena deve ser observada. Porém, afirmar que um
modelo é mais ajustado que outro levando em consideragao apenas o coeficiente de
correlagado, pode apresentar erros de interpretagdo. Segundo Simonin (2016), muitos
trabalhos sdo avaliados de forma inconsistente, pois levam em consideracdo a
capacidade de adsorgido no equilibrio o que segundo o autor ndo € coerente em um
estudo cinético.



82

A Tabela 11, traz uma interpretacdo dos dados cinéticos a partir de uma série
de equacgbes de erro, apresentadas na segdo Analise de Erro (4.9.1.1), como a
soma dos quadrados dos erros (SSE), a soma dos erros absolutos (SAE), o erro
relativo médio (ARE) e o teste Qui-quadrado (x°), com intuito de avaliar a qual

modelo cinético a adsorgio esta ocorrendo.

Tabela 11 - Analise de erro dos modelos cinéticos de adsorgao

Funcodes Pseudo-primeira Pseudo-segunda Difusao
de erro ordem ordem Intraparticula
SSE 0,791 0,049 384,243
SAE 1,464 0,082 30,816
ARE 1,115 0,273 40,195
x2 0,114 0,007 56,708
r 0,9899 0,9994 0,864

Fonte: o autor (2020)

Como pode ser observado na tabela 11, o modelo com menor erro em quase
todas as fungdes foi o de pseudo-segunda ordem, isso aliado ao coeficiente de
correlagao linear (0,9994), presumem que o modelo representa a adsor¢gao do azul
de metileno no carvao de pneus inserviveis.

O modelo de pseudo-segunda ordem esta relacionado com processos de
interacoes eletrostaticas, forcas dispersivas e Van der Waals. No item de parametros
termodinamicos a ser discutido (7.9.3), a adsorgdo mostrou-se predominantemente
fisica o que presume uma interacdo de Van der Waals. O modelo de pseudo-
segunda ordem, também foi adotado na adsor¢céo de azul de metileno com carvao
de pneus inserviveis, nos trabalhos de Mohd Shaid et al. (2019) e Makrigianni et al. (
2015).

Verifica-se na tabela 9 que o modelo de pseudo-segunda ordem obteve a
constante da taxa (k2 = 0,08 g.mg 'min™") relativamente baixa em comparacdo aos
outros modelos (k1= 0,251min™", ki= 1,047 g.mg'min™"). Segundo Hubbe et. al.
(2019), ocorre uma limitagdo da taxa quando o modelo € ajustado para a segunda
ordem. O termo ao quadrado representa os sitios disponiveis para adsor¢dao no
momento t (min). Desta forma, a etapa limitante da velocidade é aquela onde ha

uma colisdo entre dois espacgos vazios no material adsorvente. Além disso, o modelo
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de segunda ordem presume uma taxa de captagdo decrescente, pois o incremento
causa uma diminuicdo devido a diferenca (ge - g;). Assim, como o termo é elevado
ao quadrado, ocorre uma ampliagdo da taxa de desaceleracao (HUBBE; AZIZIAN;
DOUVEN, 2019).

5.9 Estudos da adsorgao
5.9.1 Isotermas de Adsorcao a 293 K

Os dados experimentais foram correlacionados com as metodologias das
isotermas classicas, conforme a tabela 5 da secdo 3.5.3 Isotermas de Adsorgao.
Desta forma foram aplicadas as isotermas de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich-

Peterson. A figura 32 apresenta o grafico com ajuste nao linear dos modelos das

isotermas.
< Pontos Experimentais
—— Langmuir
10 - -- = greundllch
- - --Sips
—— Redlich-Peterson
8 - T
2 64
o =
o -
é o/
) -
T 4 - y
// %
o4 /
0 y T y T y T y T
0 2 4 6 8

Ce (mg.L™")
Figura 33 - Grafico do ajuste nao linear dos modelos classicos de isotermas: Langmuir,
Freundlich, Sips e Redlich-Peterson. Aplicados a adsorgcao de corante com carvao de pneus
(CVDA)
Fonte: o autor (2020)
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O grafico da figura 33, constata que a isoterma pode representar um modelo
favoravel de acordo com a classificagdo de Freundlich (1907). Desta forma, a massa
de corante retida no carvao (CVDA) por unidade de massa do adsorvente, € grande
para uma baixa concentragédo de equilibrio (NASCIMENTO et al.,2014). A tabela 12

mostra os parametros e os coeficientes de correlagado das isotermas.

Tabela 12 - - Parametros e coeficiente de correlagao das isotermas (293K) de Langmuir,
Freundlich, Sips e Redlich-Peterson, para o carvao de pneus inserviveis (CVDA)

Modelo  Coeficiente de Parametros das Isotermas
Correlacao
Langmuir Rz =0,9524 K.=0,510 (L. mg™" Omax= 8,71(mg.g™")
Freundlich R2=0,9883 Ke= 3,136 ((mg.g").(L.mg")"™ n=2,27
Sips R?=0,9936 Ks=-0,629 (L.g") n= 0,127 B=1,190
Redlich- R?=0,9938 Krp= 0,574 (L.g") arp = 2,631 B=0,189
Peterson

Fonte: o autor (2020)

Os dados da tabela 12 demonstram que todas as isotermas propostas
obtiveram coeficiente de correlagcédo ajustado aos pontos experimentais. Contudo, os
modelos de Sips e de Redlich-Peterson obtiveram um coeficiente de correlagdo mais
proximo da unidade, 0,993 e 0,9934, respetivamente. Este fato pode ocorrer pela
similaridade dos modelos matematicos, visto que ambos correlacionam os modelos
de Langmuir e Freundlich, que também se ajustaram bem aos dados da isoterma do
carvao de pneus.

O modelo de isoterma de Freundlich teve um bom ajuste com os pontos
experimentas, R?=0,988. Desta forma, o parametro n= 2,27 esta dentro da faixa
entre n>1 e n<10, o que representa uma adsorc¢ao favoravel (NASCIMENTO et al.,
2014). Assim, é possivel confirmar a observagcédo na area do grafico (figura 33), a
qual o desenvolvimento dos pontos experimentais € aparentemente de uma
adsorcao favoravel e a massa de corante retida no adsorvente ¢é alta para uma baixa
concentracao de equilibrio. O modelo de Langmuir, apesar de ser a isoterma com
menor coeficiente de correlagdo R?*= 0,952, também obteve um bom ajuste em
comparacao com outros trabalhos que obtiveram R2= 0,899 (MOHD AZANI et al.,
2019) e R?= 0,864 (HOSLETT et al., 2020). O modelo de Langmuir representa uma
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adsorcdo em monocamadas enquanto o modelo de Freundlich, pode ser atribuido a
aglomeracdo de multicamadas em superficies heterogéneas (MOHD AZANI et al.,
2019). Para a adsorcdo do corante azul de metileno com carvdo de pneus

inserviveis, a isoterma de multicamadas aparentemente foi mais efetiva.

5.9.2 Parametros termodinamicos

Os paréametros termodinamicos do carvao de pneus inserviveis foram
calculados partir dos dados de equilibrio quimico (K., gmax) Obtidos das isotermas
Langmuir, em diferentes temperaturas. Os resultados encontrados foram plotados
em um gréafico de Van't Hoff de InK, vs T™'(figura 34). Desta forma, a equagao da reta
foi relacionada com as equacgdes 14 e 15 apresentadas na sec¢ao (3.5.5), as quais
forneceram os parametros termodinamicos de Energia Livre de Gibbs (AG), Entalpia
(AH) e Entropia (AS), respectivamente. Com os resultados encontrados € possivel
conhecer a espontaneidade do processo de adsor¢gao e se a mesma ocorre de forma

predominantemente quimica ou fisica.
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Figura 34 - Ajuste dos dados experimentais com o grafico de Van't Hoff para obteng¢dao dos
parametros termodinamicos.
Fonte: o autor (2020)
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O grafico (figura 34) apresentou uma correlacdo linear de r’= 0,945 com
equacao da reta expressa por y = -18,276x + 5,567. A tabela 13 apresenta os
parametros termodinamicos do carvao (CVDA), com base na equagao da reta obtida

do grafico de Van't Hoff.

Tabela 13 - Parametros termodinamicos: Energia Livre de Gibbs (AG), Entalpia (AH) e Entropia
(AS) da adsorgao do carvao de pneus inserviveis (CVDA)

T KL qmax AG AS AH rz
°C) (Lmg") (mg.g’)  (kJ/molK) (kJ/molK)  (kJ/mol)

20 0,5103 8,7148 -13,4157  0,0463 0,1519 0,9455
25 0,5614 8,1927 -13,6471

30 0,6593 7,3083 -13,8786

35 0,6772 7,2101 -14,1100

Fonte: o autor (2020)

Verifica-se na tabela 13 que a adsorcéo entre o corante e o carvao ocorre de
forma espontanea, visto que a Energia Livre de Gibbs (AG) manteve-se negativa e
com pouca variagdo entre as temperaturas. Estes resultados também foram
encontrados por Mohd Shaid et al. (2019) e Makrigianni et al. (2015). Ocorreu um
aumento da constante de equilibrio de Langmuir (K.) quando se elevou a
temperatura do processo. Contudo, a capacidade maxima de adsor¢cao (Qmax) adotou
um comportamento inverso mostrando que a variagao da temperatura afetou a
eficiéncia do adsorvente, diminuindo a propor¢cao de corante retido no carvao. A
reducdo do Qgmax, OCasionada pela elevagao da temperatura esta relacionada ao
aumento de energia no sistema, que ocorre devido a uma maior agitagao molecular
na interface solido-soluto. Desta forma, a entropia do sistema aumenta, ou seja, para
que ocorra a adsor¢ao do corante AM na superficie do carvdo € necessario que o
sistema retire energia, o que foi observado no valor da entalpia (AH) na temperatura
de 20°C. Segundo Castellan (1986), o sistema pode tolerar um aumento da entropia
desde que a entalpia seja positiva o suficientemente para contrabalancear o
processo tornando-o espontaneo.

A variagao de Entropia (AS) apresentou um valor positivo de 0,0463 kJ/molK,
0 qual sugere um aumento da aleatoriedade da adsorgédo no decorrer do processo. A
Entalpia (AH) também apresentou um valor positivo de 0,1519 kJ/mol, confirmando

que a adsorgao ocorre de forma endotérmica (AH>0) de acordo com a classificagéo
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de Atkins (2012). Esses resultados também foram encontrados por Mohd Shaid et al.
(2019) e Makrigianni et al. (2015). Contudo, constata-se que o aumento da
temperatura pode influenciar na degradacao do corante ocasionando uma elevagao
dos custos de aplicagdo em grande escala.

O valor da entalpia de 0,1519 kJ.mol”" presume que a adsorgdo ocorre de
forma fisica, indicando que ha energia absorvida no processo e que ocorre por meio
de interagdes de Van der Waals. Desse modo, quando a adsorgéao ocorre de forma
fisica, o aumento de temperatura ocasiona uma diminui¢gao da quantidade adsorvida,
o que foi observado neste trabalho. O resultado da adsor¢do predominantemente de
fisissor¢ao, confirma o bom ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem (interagéo
de Van der Waals). O resultado da termodinamica mostra de fato a interagao entre o

corante e o adsorvente, por isso deve ser considerada.
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6. CONCLUSAO

O carvao proveniente da degradagao térmica de pneus inserviveis obteve um
bom resultado na remocgao da solugdo de azul de metileno. O uso do adsorvente
pode ser um pilar importante na redu¢éo dos custos do processo como também uma
alternativa viavel para destinagdo ao final da vida util dos pneumaticos. Os
tratamentos iniciais de desmineralizagdo acida e ativagdo com vapor d’agua sob
pressao foram fundamentais na limpeza superficial do material e na desobstrucao
dos poros. Desta forma, houve uma redugdo e eliminacdo de alguns minerais
inorganicos, promovendo um aumento na porcentagem de carbono de 83% para
85%. As etapas de caracterizagbes demonstram o0 sucesso obtido na remocao
destes compostos. O carvao estudado apresentou heterogeneidade em sua
composic¢ao, ocasionada pela pirélise completa dos pneus inserviveis. Deste modo,
constata-se que a separagao das partes do pneu pode tornar o material mais
uniforme, contudo, o viés do trabalho também esta ligado com a destinagdo de um
residuo e ndo apenas de uma parte do mesmo. O adsorvente apresentou um
diametro inferior a 150 ym com um ponto de carga zero na faixa de 5,80 (CVDA), o
que contribuiu para processo de adsorcao. A elevada area de contado somado a
atracdo eletrostatica entre o carvdo e a solugdo com corante (pH 7), foram
fundamentais para que a cinética da reacdo de adsorcao ocorresse de forma rapida
e espontadnea. Com aproximadamente 50 min atingiu-se capacidade de adsorcao de
equilibrio (ge= 7,576 mg.g"'), assim, conclui-se que o material apresenta uma
adsorcao favoravel do corante azul de metileno, mesmo ndo apresentando uma
composi¢ao uniforme. A utilizagdo do carvao de pneus inserviveis como adsorvente
para remogao de corantes remanescentes no meio aquoso das industriais, mostra
que € possivel destinar um residuo de grande impacto ambiental o direcionando

para a producdo de um mitigador da poluicdo em corpos hidricos.

Sugestao Trabalhos Futuros

Avaliar as caracteristicas de porosidade e area superficial deste carvao

através de BET.
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Propor um método de separacdo do adsorvente da solugdo com maior
eficiéncia.

Analisar a toxidade do material, visto que possui um bom potencial para o
tratamento de efluentes.

Avaliar se este material também apresentara capacidade adsortiva em um
universo maior de residuos que contenham outros corantes que se assemelhem
aqueles empregados em industrias téxteis por exemplo.

Propor estudos mais amplos de modelagem de adsorgao com este material,

para avaliar os mecanismos cinéticos neste processo.
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ANEXO | - ORIGEM DO MATERIAL

A .

Figura 35 - Trituragado dos pneus inserviveis
Fonte: o autor (2017).
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Figura 36 - Reatores de pirdlise
Fonte: o autor (2017).



Figura 37 - Carvao de pneus |nse|ve|s
Fonte: o autor (2017).
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ANEXO Il - EDS PONTUAL DO CVB, CVDA E CVDAU

Tabela 14 - Porcentagem em massa dos elementos presentes no CVB detectados no EDS
Elementos Espectro Espectro Espectro Espectro Espectro

"a" "b" "c" "d" "e"
(W%) (W%) (W%) (W%) (W%)
C 25,66 34,7 64,61 88,06 85,93
S 0,25 18,24 11,61 1,03 2,76
o 1,19 3,38 2,89 7,05 4,57
Si 0,22 0,3 0,33 1,69 1,92
Fe 71,26 43,06 14,99 - -
Cu 0 0 0,37 0,01 0,07
Mn 0,64 0,32 - - -
Zn 0,7 - 4,65 1,41 3,91
Al 0,09 - - 0,09 0,12
Na - - 0,55 0,18 0,49
Mg - - - 0,09 0,07
Ca - - - 0,11 0,09
Total 100 100 100 100 100

Fonte: o autor (2020).
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Figura 38 - Espectros EDS Pontual CVB



Tabela 15 - Porcentagem em massa dos elementos presentes no CVDA detectados no EDS

Elementos Espectro Espectro Espectro Espectro Espectro
"a" "b" "c" "d" "e"
(W%) (W%) (W%) (W%) (W%)
Cc 53,76 91,87 89,63 26,03 21,71
S 21,96 1,54 1,18 3,71 3,26
(0] 0,83 3,44 6,72 20,95 14,71
Si 0,42 1,76 1,57 15,31 18,97
Cu 3,42 0,17 0,01 0,04 0
Zn 9,89 1,21 0,77 - -
Al - - 0,12 0,33 0,16
Ag - - - 26,63 33,88
Na - - - 3,67 3,27
Mg - - - 1,03 0,86
Ca - - - 2,31 3,19
Fe 9,73 - - - -
Total 100 100 100 100 100

Fonte: o autor (2020).

Figura 39 - Espectros EDS Pontual CVDA
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Tabela 16 - Porcentagem em massa dos elementos presentes no CVDAU detectados no EDS
Elementos Espectro Espectro Espectro Espectro Espectro

mn llbll " n Ildll "w_n

a c e
(W%) (W%) (W%) (W%) (W%)

C 92,33 91,86 49,17 60,69 36,63
S 1,38 1,28 13,37 8,95 9,13
(o) 4,31 5,01 0,81 7,24 2,62
Si 0,78 1,36 1,32 0,54 1,75
Fe 0,31 - 33,88 10,4 -
Cu 0 0,01 0,42 2,8 0
Zn 0,69 0,41 0,92 8,99 -
Al - 0,07 0,1 - -
Na 0,12 - - - -
Mg 0,07 - - - -
Ag - - - - 49,87
Mn - - - 0,4 -
Total 100 100 100 100 100

Fonte: o autor (2020).
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Figura 40 - Espectros EDS Pontual CVDAU



