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RESUMO

Atualmente a rapida industrializacdo e urbanizacdo levaram a um severo problema de
escassez de recursos e de poluicdo ambiental. O Brasil produz diversos tipos de residuos
solidos e estes podem contribuir para problemas ambientais se ndo forem destinados de
forma adequada. Neste cenario destaca-se o setor da industria téxtil, que se apresenta como
grande geradora de diferentes residuos sélidos e efluentes liquidos. Em particular as
indUstrias de confeccdo geram retalhos de tecidos que ndo possuem utilidade para a inddstria
téxtil e podem ser considerados, portanto, como rejeitos. Neste contexto, este trabalho visou
o0 preparo de um hidrocarvéo a partir da carbonizacdo hidrotérmica de residuos téxteis. No
qual o tempo de carbonizacdo e aplicabilidade do material para remocéo do corante azul de
metileno foi investigado. Para a producéo dos hidrocarvdes, foi fixada a razdo residuo/agua
de 3g/80mL a uma temperatura de 220 °C investigando os tempos de carbonizacéo de 6, 8,
10 e 12 horas. A amostra obtida na temperatura de 220 °C por 12 horas caracterizada por
FTIR-ATR, DRX, MEV e EDS apresentou 71,2% de carbono, promoveu um material
bastante fino, ou seja, perdeu seu aspecto de tecido e pHpcz (ponto de carga zero) de 3,35.
Estas caracterizacbes comprovam que esta amostra apresentou caracteristicas de
hidrocarvdo, sendo esta a selecionada para prosseguir com 0s experimentos. Neste
hidrocarvao foi avaliado sua aplicabilidade na adsorcéo liquida do corante azul de metileno.

O estudo foi conduzido no pH=10, pois apresentou maior capacidade de adsorcéo, pois
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nestas condi¢cBes o material esta carregado negativamente, atraindo o corante catidnico,
resultando assim uma maior remogdo do corante azul de metileno. A cinética de adsorcéao
constatou que o equilibrio foi alcangado em 7 min, o modelo que melhor se ajustou foi o de
pseudo-segunda ordem, sugerindo que ocorreu o compartilhamento ou transferéncia de
elétrons entre adsorvente e adsorvato. A isoterma de adsor¢do demonstrou que a capacidade
maxima de adsor¢ao do hidrocarvéo foi de 140,35 mg.gX. O modelo de Langmuir apresentou
melhor correlacdo com os dados de equilibrio, sugerindo que a adsorcao de azul de metileno
ocorreu em monocamada. O conjunto de resultados nesta dissertacdo mostrou que 0 processo
de carbonizacdo hidrotérmica é promissor na geracao de materiais carbonaceos, na qual o
material proposto apresentou grande potencial em aplicacdes, visando a remocgdo de

poluentes organicos de solugdo aquosa.

Palavras-chave: carbonizacao hidrotérmica; residuos téxteis; adsorcao de azul de metileno.
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ABSTRACT

Today rapid industrialization and urbanization have led to a severe problem of resource
scarcity and environmental pollution. Brazil produces several types of solid waste and these
can contribute to environmental problems if not properly disposed of. In this scenario, the
textile industry sector stands out, which presents itself as a large generator of different solid
wastes and liquid effluents. In particular the garment industries generate fabric scraps that
are of no use to the textile industry and can therefore be considered as waste. In this context,
this work aimed to prepare a hydrocarbon from the hydrothermal carbonization of textile
waste. In which the carbonization time and applicability of the material to remove methylene
blue dye was investigated. For the production of hydrocarbons, the residue / water ratio of
3g / 80mL was set at a temperature of 220 °C investigating the carbonization times of 6, 8,
10 and 12 hours. The sample obtained at a temperature of 220 °C for 12 hours characterized
by FTIR-ATR, XRD, SEM and EDS presented 71.2% of carbon, promoted a very thin
material, that is, lost its tissue aspect and pHpcz (point of zero charge) of 3.35. These
characterizations prove that this sample presented hydrocarbon characteristics, being this
one selected to proceed with the experiments. In this hydrocarbon it was evaluated its
applicability in the liquid adsorption of methylene blue dye. The study was conducted at pH
=10, as it presented higher adsorption capacity, because under these conditions the material
is negatively charged, attracting the cationic dye, resulting in a greater removal of the
methylene blue dye. The adsorption kinetics found that the equilibrium was reached within

7 min. The best fit model was the pseudo-second order, suggesting that electron sharing or
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exchange between adsorbent and adsorbate occurred. The adsorption isotherm showed that
the maximum adsorption capacity of hydrocarbons was 140.35 mg.g™t. Langmuir model
showed a better correlation with equilibrium data, suggesting that methylene blue adsorption
occurred in monolayer. The set of results in this dissertation showed that the hydrothermal
carbonization process is promising in the generation of carbonaceous materials, in which the
proposed material presented great potential in applications, aiming at the removal of organic
pollutants from aqueous solution.

Key words: hydrothermal carbonization; textile waste; methylene blue adsorption.
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1 INTRODUCAO

O inicio do século XXI apresenta diversos desafios. Um deles se refere ao
desenvolvimento de tecnologias que promovam conforto e bem-estar a populacao, e que
mantenham o compromisso de sustentabilidade. Considerado como o segundo maior
empregador da industria de transformagcdo, a industria téxtil situa-se como mantenedora de
grande escala produtiva. De acordo com dados da Associacao Brasileira da Inddstria Téxtil
e de Confeccao (ABIT, 2018), o Brasil tem o quarto maior parque produtivo de confecgédo
do mundo e quinto maior parque produtivo téxtil. Consequentemente, emerge como um dos
grandes responsaveis na geracdo de residuos nocivos ao ambiente, associados a diversos
tipos de impacto ambiental.

O processo de desenvolvimento de produtos de vestuario produz uma grande
quantidade de residuos, principalmente quanto ao setor de corte nas confec¢gdes em que
toneladas de retalhos sdo muitas vezes descartados de modo displicente em aterros sanitarios
gerando um enorme passivo ambiental (MENEGUCCI; MARTELLI, 2015).

A opcéo que deveria ser seguida pelas industrias é a reciclagem ou a reutilizacao dos
materiais descartados em outros processos resultando em outros produtos, que tenham um
valor agregado (MENEGUCCI; MARTELLI, 2015). Uma destas possibilidades € a utilizacéo
destes materiais como matéria-prima para a producao de carvao, para fins de utilizacdo como
material adsorvente.

A técnica mais conhecida para formacdo de carvdo é a pir6lise, que consiste em
submeter o residuo a altas temperaturas (600-900 °C) com auséncia de oxigénio, ocorrendo
a ruptura da estrutura molecular original (ROMANO et al., 2012). Porém nos ultimos anos
a carbonizacdo hidrotérmica (CHT) ou hidrocarbonizacédo tem ganhado interesse no campo
da ciéncia dos materiais. Entre as vantagens, em relagdo a pirélise estdo a baixa temperatura
de sintese e o fato de ser um processo ecoamigavel, devido ao uso somente de agua no
processo (FALCO et al., 2011).

Inimeros trabalhos demonstram que a CHT é um processo ambientalmente vantajoso
para o tratamento de residuos ou biomassas, aproximando-o0s das caracteristicas dos carvoes
naturais (ALMEIDA et al., 2017; GUILHERME et al., 2018; KUPFER et al., 2018; LANG
et al., 2019; LI et al., 2013; LIN et al., 2016, 2017; ZHU et al., 2019; PRAWISUDHA;
NAMIOKA; YOSHIKAWA, 2012).

De acordo com MELO et al. (2016), o processo de CHT oferece diversas vantagens

sobre a pirdlise. O principal deles € que, € o Gnico processo que permite o0 uso da biomassa
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Umida ou de residuos (umidade acima de 60%). Este fato contorna o gasto de energia em
uma fase de secagem. Além disso, as temperaturas de operacdo estdo na faixa de 150 — 350
°C, com baixos requisitos de entrada de energia. Por fim, a maior parte do carbono €
incorporado na forma de hidrocarbonetos, minimizando a producao de gases de efeito estufa,
tais como CO; e CHj4 e bio-dleo.

Neste cenario, a sintese de hidrocarvdes de rejeitos téxteis auxilia na diminuicao de
residuos solidos e o hidrocarvdo formado pode ser utilizado em processos de adsor¢éo para
tratamento de efluentes liquidos do proprio setor téxtil.

O presente trabalho estudou a utilizacdo de residuos téxteis nas reacOes de
carbonizacdo hidrotérmica a fim de se obter um material sélido rico em carbono que pudesse
ser empregado para remover compostos poluentes de efluentes liquidos por adsorcao.

Para atingir este objetivo geral, diversos objetivos especificos foram delineados, tais
como:

. Produzir hidrocarvdo pelo método de carbonizacdo hidrotérmica de residuos
téxteis;

o Efetuar testes de hidrocarbonizagdo com os parametros de temperatura 220
°C e razdo residuo/agua 3g/80mL, sendo fixados e variando o tempo de reacdo da CHT;

o Caracterizar fisica e quimicamente os hidrocarvdes por meio das técnicas
como, ponto de carga zero, microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia de
energia dispersiva (MEV com EDS), espectroscopia no infravermelho por refletancia total
atenuada (FTIR-ATR) e difracdo de raio X (DRX);

o Estudar o potencial do hidrocarvdo no processo de adsorcdo de azul de

metileno, por meio de dados cinéticos e de equilibrio.



2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL BRASILEIRA

A inddstria téxtil tem quase 200 anos no pais. O faturamento da cadeia téxtil e de
confec¢des em 2018 alcangou R$ 152,0 bilhdes. Houve uma producdo média de confecgdes
de 6,7 bilhdes de pecas, entre elas vestuarios, meias, acessorios, cama, mesa e banho e a
producdo média téxtil de 1,84 milhdo de toneladas. Além disso, representa o 2° setor com
maior indice de empregabilidade, com 1,5 milhGes de empregos diretos e 8 milhGes de
indiretos sendo que 75% € de mé&o de obra feminina (ABIT, 2018).

O estado do Parana é o quarto maior gerador de empregos no setor téxtil, ficando
atras apenas de Sao Paulo, Santa Catarina e Minas Gerais (ABIT, 2018). O estado também
€ 0 quarto maior exportador de produtos téxteis no pais. Algumas microrregiées concentram
maior parte do montante de empregos do setor téxtil no Parand, sendo elas: Apucarana,
Maringa, Umuarama, Curitiba, Cianorte, Londrina e Toledo. Os municipios de Londrina,
Apucarana, Maringa e Cianorte formam o “corredor da moda”, pois nesses municipios o
segmento mais forte é o de confec¢des (OLIVEIRA; LIMA, 2017).

O processo produtivo da industria téxtil pode ser dividido basicamente em 5 etapas.
Como pode ser observado na Figura 1. A primeira etapa é denominada fiacdo, em que a
partir de fibras naturais ou manufaturadas (sintéticas ou artificiais) sdo obtidos os fios. Apos
a primeira etapa o fio é enviado para o beneficiamento que envolve processos como 0
tingimento, engomagem, retorcdo e tratamentos especiais ou diretamente para tecelagens e
malharias.

A tecelagem e/ou a malharia sdo etapas de elaboracdo dos tecidos a partir dos
requisitos dos clientes. J& na etapa de enobrecimento é realizada a preparagdo, tingimento,
estamparia e acabamento dos tecidos, malhas ou artigos confeccionados. Enquanto que no
setor de confeccbes sdo cortadas, costuradas e acrescentados acessorios como botdes, por
exemplo, as pecas (BASTIAN et al., 2009; NIEBISCH et al., 2014).



Fibras (Naturais, Artificiais ou Sintéticas)
FIACAO
BENEFICIAMENTO

TECELAGEM

ENOBRECIMENTO

CONFECCOES

Mercado: Fios, Tecidos e Pecas

Figura 1 - Representacdo do Processo Produtivo Téxtil. Fonte: Adaptado de
SINDTEXTIL (2015)

2.2 FIBRAS TEXTEIS

As fibras téxteis sdo elementos filiformes caracterizados pela flexibilidade, finura e
grande comprimento em relacdo a dimensdo transversal maxima, sendo aptas para aplicacdes
téxteis (ARAUJO; CASTRO, 1984a).

Elas sdo normalmente divididas em duas classes principais, de fibras naturais e
quimicas. Todas as fibras provenientes de fontes naturais (animais, plantas, etc) e que ndo
necessitam de transformacao ou reformacao, sdo classificadas como fibras naturais. As fibras
quimicas sdo fibras em que as unidades quimicas béasicas foram formadas pela sintese
quimica, seguido por formacdo de fibras ou os polimeros de fontes naturais foram
dissolvidos e regenerados ap6s a passagem por uma fieira para formar fibras. Essas fibras
feitas por sintese quimica s&o muitas vezes chamadas de fibras sintéticas (NEEDLES, 1986).

A classificacdo das fibras téxteis pode ser vista nas Figuras 2 e 3 que apresentam a
classificacdo geral das fibras téxteis e a classificacdo das fibras naturais e quimicas,

respectivamente.
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Figura 2 - Classificacdo geral das fibras téxteis.Fonte: Salem (2010, p. 29).
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Figura 3 - Classificacdo das fibras naturais e quimicas. Fonte: Salem (2010, p.29).

2.2.1 Fibras de elastano

Conforme Fourne (1999) o poliuretano foi sintetizado em 1937, mas apenas em 1958
lycra e Vyrene sdo introduzidas no mercado. Fibra quimica do grupo das sintéticas,
conhecida também pela sigla PUE ou Spandex ou ainda elastano, produzida a partir da
polimerizagdo do mondmero etano (-NHCO.-) concebida pela Dupont, sob o nome
comercial lycra, como é mais conhecida no mercado, apesar de existirem inimeros outros
fabricantes atualmente.

As fibras de elastano ndo sdo usadas isoladamente. Sua utilizagdo industrial se da
sempre em conjunto com outras fibras, como a poliamida em maids e meia, e 0 algoddo em
malharia ou tecelagem plana.

Suas principais propriedades sdo o altissimo grau de alongamento e recuperacao do
comprimento inicial quando cessada acdo de tensionamento. Recupera 100% quando
alongado em torno de 200% e a recuperacao é de cerca de 97% quando alongado em 400%
ou mais (FOURNE, 1999). Na qual conferem elasticidade aos tecidos convencionais (de
malha ou tecidos planos), o que permite confeccionar pecas de vestuario que aderem ao

corpo, acompanhando as formas e movimentos.



2.2.2 Fibras de algodao

Entre as fibras naturais, as celulosicas estdo dentre as mais importantes. Estas sdo
compostas majoritariamente por celulose, podendo ter ainda pequena porcentagem de
lignina. O termo “fibras celulésicas” também pode ser usado para se referir a fibras vegetais
que foram tratadas, tendo como produto final um material com alto teor de celulose
(FROLLINI, 2000).

O algodao é uma fibra natural composta por celulose, denominada botanicamente
pelo género Gossypium (ARAUJO; CASTRO, 1984a), esta fibra constitui uma das principais
fibras téxteis de produgdo, com comercializagéo e uso em larga escala mundial.

Como citado anteriormente a fibra de algod&o consiste de celulose praticamente pura
e pode ser descrita quimicamente como poli (1,4-B-D-anidroglicopiranose). A celulose é um
carboidrato com férmula molecular (CeH100s) n, onde n é alguns milhares (WANG et al.,
2016). A estrutura molecular da celulose esté ilustrada na Figura 4.

Figura 4 - Estrutura molecular da celulose. Fonte: WANG et al., (2016, p 26).

A regularidade da cadeia da celulose e a grande quantidade de ligagdes entre o
hidrogénio e os grupos hidroxilas das cadeias adjacentes fazem com que a celulose seja um
material cristalino, insolivel e infusivel (FROLLINI, 2000).

O algodéo, além de ser constituido maioritariamente por celulose, contém outros

componentes derivados da sua origem vegetal, nomeadamente celulose (85,5%), 6leo e cera
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(0,5%), proteinas, pectoses e pigmentos (5,0%), substancia mineral (1,0%) e umidade (8,0%)
(GUILLEN et al., 1987).

Como se pode ver o algoddo cru contém em sua composicao além da celulose, os
constituintes comuns da célula vegetal, tais como pectoses, proteinas, 6leo, cera, pigmentos
naturais etc. Possui uma grande concentracdo de oxigénio, consequéncia da presenca dos
grupos de alcool e acido carboxilico relativos principalmente a celulose e hemicelulose
(CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008).

As usinas de beneficiamento fornecem as industrias téxteis o algoddo em pluma, em
fardos prensados pesando ao redor de 200 kg. O processamento desse algodao, até a obtencédo
de tecidos acabados, compreende quatro etapas principais: a fiacdo, a tecelagem ou malharia,
o0 alvejamento e/ou tingimento e o acabamento.

A fibra de algoddo pode ser utilizada de véarias formas, dependendo da aplicacdo
desejada, em contraste com outras fibras téxteis.

As principais estdo listadas a sequir (MENEGUCCI; MARTELLI, 2015):

o Fios — em linhas de costura e de bordar, fabricacdo de cordas, barbantes,
confeccdo de ataduras, etc.

o Tecidos — tricoline, organdi, cretone, cetim, filo, morim, riscado, atoalhado,
cambraia, toalha, brim, lonita, voil, flanela, algod&ozinho, talagarca, etc.

o Malharia — em camisas, camisetas, cuecas, pijamas, vestido de malha, etc.

O algodao confere aos tecidos caracteristicas notaveis de maciez, baixa densidade,
beleza, frescor, dificilmente imitaveis pelos fios sintéticos. A fim de agregar mais valor ao
produto estes tecidos e/ou malhas passam também pelo processo de beneficiamento,
podendo ser: purga, alvejamento, tingimento, estamparia, lavanderia etc. Diante disto cabe

destacar alguns tipos de preparacdo/acabamentos que estes produtos podem passar.

2.3 BENEFICIAMENTO TEXTIL

Os produtos dos processos de fiacao, tecelagem e malharia necessitam ser submetidas
a um conjunto de processos, pelo uso a que se destinam.

No beneficiamento téxtil tem-se etapas de beneficiamento priméario, secundario e
terciario. O foco deste trabalho sera sobre alguns processos do beneficiamento primario e
secundario realizados em tecidos e/ou malhas de algoddo e que geram uma grande

guantidade de aguas residuais.
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O beneficiamento primario também chamado preparacdo ou tratamento prévio, é a
etapa de limpeza do tecido de malha, onde podem ser realizados procedimentos mais brandos
ou mais severos, conforme o beneficiamento secundario a ser aplicado. Sao eles, em ordem
crescente de limpeza: purga, pré-alvejamento e alvejamento. Para a fibra de algodao existe
uma série de procedimentos que podem ser realizados a fim de extrair o conteldo néo
celuldésico e preparar o fio ou tecido para receber corantes.

A purga consiste na remocédo do contetdo ndo celuldsico, principalmente das ceras,
gorduras, acucares e cinzas sem branqueamento do tecido. Produz uma cor de fundo no
tecido adequada ao tingimento de cores médias e/ou escuras.

E um tratamento com solucdo alcalina a uma temperatura proxima da ebulicéo.
Nessas condicdes, da-se a hidrélise das gorduras e ceras facilitando a sua remo¢do. Como
resultado de uma boa purga obtém-se um algodao hidréfilo e eliminacdo de parte das
impurezas néo fibrosas do substrato.

O pré-alvejamento e o alvejamento sdo processos que, além de removerem oS
contaminantes mencionados na purga, utilizam um oxidante para branquear o tecido. A fim
de preparar o substrato téxtil para os tratamentos subsequentes, como tingimento ou
estamparia, essa operacdo é necessaria se o tecido acabado for branco ou tinto em cores
claras (KARMAKAR,1999).

Dentre os produtos quimicos utilizados na etapa de alvejamento estdo: hipoclorito de
sodio, hidroxido de sddio, peroxido de hidrogénio, acidos surfactantes, silicato de sodio,
fosfato de sddio, entre outros. Esses produtos sao utilizados para conseguir uniformidade nas
propriedades do tecido e grau de alvura, preparando-o para 0 tingimento
(KARMAKAR,1999).

Entdo o alvejamento pode ser realizado por reducdo (utilizando o hidrossulfito de
sodio) ou por oxidag&o (utilizando o peréxido de hidrogénio. O alvejamento por reducéo néo
€ muito empregado, pois os substratos alvejados por este processo tendem ao amarelamento
na estocagem, na qual o mais empregado ¢é o alvejamento com o peroxido de hidrogénio
(H202), é um alvejamento com bastante brilho e de facil aplicacéo.

A decomposicédo de perdxido de hidrogénio libera oxigénio ativo, conforme a reacao:

H.0, -, H,0 + O*
O oxigénio ativo reage com 0s pigmentos naturais do algoddo, oxidando-os e

destruindo a sua coloragao.
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Ao final da etapa do alvejamento o tecido esta pronto para receber o beneficiamento
secundario, a saber, tingimento ou estampagem.

O tingimento € um dos processos do beneficiamento secundario, que possui uma
série de etapas que sdo escolhidas de acordo com a natureza da fibra téxtil, caracteristicas
estruturais, classificacdo e disponibilidade do corante para aplicagdo, propriedades de
fixacdo compativeis com o destino do material a ser tingido, consideragdes econdmicas e
muitas outras (GUARATINI; ZANONI, 2000).

No tingimento, os corantes sdo adsorvidos e se difundem para o interior da fibra,
havendo interagdes fisico-quimicas entre corante e fibra (SALEM, 2010). A Figura 5
apresenta o principio do processo de tingimento.

Banho de tingimento Fibra

Corante Corante

Interface

Figura 5 - Principio do processo de tingimento. Fonte: Perkins (1996).

Segundo Perkins (1996), este modelo descreve o tingimento como um processo de
transferéncia de massa, sendo aplicavel a todos os tipos de sistemas de tingimento (continuo
ou por esgotamento, algoddo ou fibras sintéticas, fios ou tecidos e pecas prontas).
Dependendo da afinidade da molécula de corante para a fibra, a quantidade de corante
necessaria para uma intensidade de cor ira variar. O grau de fixacdo de corantes pode ser
calculado pela concentragdo de corante no banho antes e apds o tingimento.

O corante ndo fixado é de crescente interesse por duas razes: em primeiro lugar,
esse percentual de corante ndo esta disponivel para o processo de coloracdo, engquanto
aumenta 0s custos e, por outro, 0 corante esta presente nas aguas residuarias e tem de ser
removido de modo a evitar efluentes coloridos e cumprir os limites legais para lancamento
de efluentes téxteis (BECHTOLD; MUSSAK, 2009). Na qual se faz necessario conhecer, as

principais classes de corantes utilizadas e seus efeitos toxicos nos efluentes.
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2.3.1 Corantes e seus efeitos toxicos nos efluentes

Os corantes sdo alguns dos principais componentes das aguas residuais industrial,
principalmente no setor téxtil.

Devido aos efeitos deletérios causados, seja pelo escurecimento da agua seja pela
propria contaminagdo com moléculas que ndo fazem parte do ecossistema, a remogéo de
corantes de efluente € um dos requisitos mais dificeis no tratamento. (MITROPOULQS,
2017).

Tém-se utilizado varios métodos de remocdo de corantes e de outros compostos
quimicos existentes no efluente (KHUMALO et al., 2019; NADU; INVESTMENT, 2017;
RAJORIYA et al., 2017). Em geral, os processos de tratamento dos efluentes nas industrias
téxteis estdo fundamentados na operacdo de sistemas de tratamento bioldgico, via sistemas
de lodo ativado, seguidos de tratamentos fisico-quimicos de precipitagdo/coagulacdo
(VANDEVIVERE et al., 1998), dentre os quais destaca-se o oxidativo, filtracdo por
membranas (nanofiltracdo, osmose reversa), troca ionica e adsorgéo.

Os tratamentos bioldgicos envolvem alto custo operacional e digestdo aerdbica. Para
a degradacdo, por exemplo, os processos fotocataliticos tém mostrado consideravel sucesso
na remocao de corantes organicos a partir de aguas residuais, porém, esses processos podem
gerar compostos intermediarios que tornam o efluente mais toxico (VANDEVIVERE et al.,
1998).

O processo de coagulacdo juntamente com separacgédo por flotagdo ou sedimentacao
torna-se bastante eficiente, porém, produz grande quantidade de lodo, levando a altos custos
de eliminacéo (KUNZ, 2002).

Dependendo do trocador idnico, o processo de troca idnica ndo tem perda de
adsorvente na regeneracdo, entretanto, ndo pode acomodar ampla gama de corantes e
apresenta um alto custo. O processo de separacdo por membranas tambem € eficaz na
remogdo de corantes (KUNZ, 2002). No entanto, devido ao alto investimento, que é
necessario para esse tipo de tratamento, e os problemas de “fouling” da membrana, sua
aplicacdo é restrita. Assim, até mesmo os métodos bioldgicos convencionais ndo sao eficazes
para o tratamento dos corantes nas aguas residuais (SHARMA, 2011).

Por outro lado, a técnica de adsorcdo utilizando carvao ativado e hidrocarvdes sem
ativacdo apresentam uma grande eficiéncia em relacdo aos demais processos citados,
(GUILHERME et al., 2018; KUPFER et al., 2018; LIU; MA; CHEN, 2018; RONIX et al.,
2017; SALIMI et al., 2017).
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Para Qadeer (2007), o processo de adsorcdo € um dos que apresenta melhor custo
beneficio, uma vez que tem como caracteristica uma grande eficiéncia no processo.

E de suma importancia também conhecer esses contaminantes. Para que sejam
considerados aptos para um tingimento, os corantes téxteis devem possuir propriedades
como: intensidade de cor, solidez, solubilidade em agua, capacidade de ser adsorvido e retido
pela fibra, etc (SALEM, 2010; BROADBENT, 2001).

Os corantes podem ser de origem natural ou sintética e sua classificagdo pode ser
dada de diversas maneiras, incluindo a cor, sua utilizacdo, nome comercial, constituicdo
quimica e base de aplicagdo (NEEDLES, 1986; VANKAR; SHANKER; VERMA, 2007).
Segundo Salem (2010) os corantes sdo classificaveis por sua aplicacdo e sua estrutura
quimica, na qual neste caso, eles sdo subdivididos conforme o grupo quimico principal. Por
exemplo: nitrofenol, nitrosofenol, azo, trifenilmetano, antroquinona, ftalocianina,
vinilsulfénico, pirimidina, triazina etc. Os principais grupos de corantes sao mostrados a
sequir (SALEM, 2010).

o Corantes reativos - sdo corantes contendo um grupo eletrofilico (reativo)
capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celul6sicas, com grupos
amino, hidroxila e tiois das fibras proteicas e, também, com grupos amino das poliamidas.
Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém, 0s principais contém o grupamento
azo e antraquinona como grupos cromaéforos e os grupos clorotriazina e/ou vinilsulfona
como grupos reativos. Neste tipo de corante, a reacdo quimica se processa diretamente pela
substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose (ELVERS et al., 1993).
Os corantes reativos se ligam as fibras celuldsicas e proteicas. Este grupo de corantes
apresenta como caracteristica uma alta solubilidade em agua e o estabelecimento de uma
ligacdo covalente entre o corante e a fibra, cuja ligacdo confere maior estabilidade na cor do
tecido tingido quando comparado a outros tipos de corante em que o processo de coloracéo
se opera por ligagOes de maior intensidade.

o Corantes diretos - este grupo de corantes caracteriza-se como compostos
solGveis em agua capazes de tingir fibras de celulose (algodao, viscose etc.) por meio de
interacOes de Van der Waals. A afinidade do corante é aumentada pelo uso de eletrolitos,
pela planaridade na configuracdo da molécula do corante ou a dupla liga¢do conjugada que
aumenta a adsor¢do do corante sobre a fibra. Esta classe de corantes é constituida,
principalmente, por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo etc.) ou pré-

transformados em complexos metalicos;
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o Corantes acidos - o termo corante acido corresponde a um grande grupo de
corantes anidnicos portadores de um a trés grupos sulfonicos. Estes grupos substituintes
ionizaveis tornam o corante soltvel em agua e tém importancia fundamental no método de
aplicacdo do corante em fibras proteicas (14, seda) e em fibras de poliamida sintética. No
processo de tintura, o corante previamente neutralizado (solucéo contendo cloreto, acetato,
hidrogenossulfato etc.) se liga a fibra por meio de uma troca iénica envolvendo o par de
elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras protéicas, na forma ndo-protonada.
Estes corantes possuem em sua estrutura quimica grupos azo, antraquinona e trifenilmetano,
que fornecem uma ampla faixa de coloracdo e grau de fixacao;

o Corantes de enxofre - € uma classe de corantes que apés a aplicacdo se
caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (-Sn-), os quais
sdo altamente insollveis em agua. Em principio, sdo aplicados apds pré reducdo em banho
de ditionito de sodio, que Ihes confere a forma soltvel, sendo reoxidados subsequentemente
sobre a fibra pelo contato com ar. Estes compostos tém sido utilizados, principalmente, na
tintura de fibras celul6sicas, conferindo cores preta, verde oliva, azul marinho, marrom, em
que apresenta boa fixacdo. Entretanto, estes corantes usualmente apresentam residuos
altamente toxicos;

o Corantes dispersos — constitui uma classe de corantes insollveis em agua
aplicados em fibras de poliéster e outras fibras hidrofobicas através de suspensao. Durante o
processo de tingimento, o corante sofre hidrolise e a forma originalmente insoltvel é
lentamente precipitada na forma dispersa sobre o acetato de celulose. O grau de solubilidade
do corante deve ser pequeno e influencia diretamente o processo e a qualidade do tingimento.
Usualmente o processo de tingimento ocorre na presenca de agentes dispersantes com longas
cadeias que normalmente estabilizam a suspensao do corante facilitando o contato entre o
corante e a fibra hidrofobica. Esta classe de corantes tem sido utilizada principalmente para
tingimentos de fibras sintéticas, tais como: acetato de celulose, nylon e poliéster.

o Corantes catidnicos — 0s corantes catidnicos, também chamados béasicos
modificados, foram desenvolvidos quando da introducdo das fibras acrilicas e sédo
especialmente adaptadas as exigéncias dessas fibras. Os corantes catidnicos, como o proprio
nome diz, apresentam cargas positivas. Sdo corantes de baixa solubilidade em &gua, em que
ligagBes idnicas sdo formadas entre o cation da molécula do corante e os sitios anidnicos na
fibra. Sdo fortemente ligados e ndo migram facilmente. Produzem cores brilhantes e boa

resisténcia, exceto em fibras naturais, e apresentam uma ampla cartela de cores.
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2.3.2 Azul de metileno

Os corantes, pigmentos e branqueadores épticos sdo compostos complexos, muitas
vezes é impossivel traduzi-los por uma féormula quimica, alguns sdo misturas de varios
compostos e outros ndo possuem estrutura quimica definida. Por esse motivo, a
nomenclatura quimica usual raramente é usada, preferindo-se utilizar os nomes comerciais
(ABIQUIM, 2019).

Neste estudo foi utilizado o corante azul de metileno como adsorvato. E um corante
orgénico de caréater alcalino, pertence a classe das fenotiazinas, aromético, heterociclico,
solido verde escuro, soluvel em agua ou alcool, produz solucéo azul, inodoro (LIMA et al.,
2007).

O azul de metileno € um corante frequentemente investigado devido a sua forte
adsorcdo em sélidos, servindo como um composto modelo para estudos de adsorcdo de
contaminantes organicos em solucgdes aquosas (CAZETTA et al.,, 2011; PEZOTI JR. et al.,
2014;).

Tem a forma estrutural como mostrado na Figura 6, massa molecular
319,85 g. mol~*, com tamanho de molécula de 14,3 A de largura, 6,1 A de profundidade e
4 A de espessura, didmetro molecular 0,8 nm (PELEKANI; SNOEYINK, 2010).

K
Hzc\N '\S+ AH;
¢ : &H,

H; ci

Figura 6 - Forma estrutural corante azul de metileno. Fonte: MOUNI et al., (2018,
p.39).

Corantes alcalinos sdo soluveis em agua e produzem cations coloridos em solucéo.
Por isso, frequentemente refere-se a eles como corantes catidnicos (GUARATINI;
ZANONI, 2000).
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Suas aplicac@es incluem, utilizacdo como indicador redox, em tinturas temporérias
de cabelo, tingimento de madeira, no tingimento téxtil, na medicina entre outros (MOUNI
etal., 2018; NOVAIS et al., 2018).

O aquecimento do azul de metileno pode gerar 6xido de enxofre e 6xido nitrico; além
de causar efeitos toxicoldgicos em organismos aquéticos e na qualidade da agua (FISPQ,
2019). Desta forma, faz-se necessario o desenvolvimento de um método eficiente e

economicamente viavel para a remogdo deste contaminante.

2.4 RESIDUOS DA INDUSTRIA TEXTIL

A demanda global por produtos téxteis estd aumentando continuamente, uma
tendéncia que provavelmente continuard devido ao crescimento populacional e ao
desenvolvimento econdmico (SANDIN; PETERS, 2018). Enquanto isso, a inddstria téxtil
esta enfrentando enormes desafios ambientais e de recursos. Segundo Randviir et al., (2019)
a industria da moda € considerada a segunda maior poluidora do mundo, com os impactos
ambientais da industria sendo agravados pelo chamado mercado “fast fashion .

As indUstrias téxteis apresentam-se como grandes geradoras de diferentes residuos
solidos, e também responsaveis pela geracdo de efluentes durante todo processo fabril téxtil.
Dados recentes apontam que a quantidade de dgua consumida durante todo processo €
préxima de 3.000 m3 por dia, e esse elevado volume de efluente gerado possui contaminantes
complexos, quimicamente resistentes e altamente persistentes aos processos de
biodegradacdo (MITROPOULOS, 2017). O setor de tingimento apresenta um grave
problema ambiental a ser enfrentado, uma vez que os efluentes gerados apresentam uma
forte coloracdo por causa dos corantes que ndo se fixaram adequadamente as fibras
(COOPER, 1993). Durante a etapa de lavagem sao perdidos aproximadamente 10 a 20% dos
corantes empregados (KARCI, 2014; LEDAKOWICZ et al., 2001; GUARATINI ;
ZANONI, 2000). Na qual vem a importancia de estudos que explorem tipos de tratamentos
que sejam eficazes na remocao destes residuos téxteis.

Além da geragdo de &guas residuais, também sdo gerados residuos solidos como:
fibras celuldsicas e em menor escala proteicas e sintéticas, na forma de “tops”, fios, tecidos
ou malhas. E ndo apenas tecidos, mas tambem os aviamentos podem gerar um impacto
ecologico significativo. Além destes, também sdo comuns, fitas metélicas, metais,
embalagens, colas, 6leos, sucata ferrosa (QUEIROZ et al., 2016; FLETCHER; GROSE,
2011; AVELAR, 2012)
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Segundo Randviir et al., (2019), o Reino Unido produz 27,3 milhdes de toneladas de
residuos domésticos por ano, dos quais 819.000 toneladas, 3% séo residuos téxteis.

A quantidade de residuos sdlidos gerados pelo setor téxtil conduziu a elaboracéo da
Lei 12.305, de 2 de agosto de 2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Soélidos a
fim de estabelecer as diretrizes bases para gerenciamento desses residuos, prevendo a
prevencdo e a reducdo de residuos sélidos e a destinacdo ambientalmente adequada dos
rejeitos (BRASIL, 2010).

A Politica Nacional de Residuos Sélidos é uma lei que procura organizar a forma
com que o pais lida com o lixo e exigir dos setores publicos e privados transparéncia no
gerenciamento de seus residuos. Os residuos solidos téxteis sdo classificados segundo a
Norma NBR 10.004 como sendo residuos de classe A, ou seja, ndo inertes que podem ter
propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua se nédo
tiverem contato com materiais que possam alteré-los como 6leo de maquinas (ABNT, 2004).

O setor de corte de tecidos e/ou malhas das confec¢des € um dos que mais geram
residuos de tecidos e/ou malha, principalmente quando ndo ha preparo técnico de encaixe e
modelagem. Estes tecidos sao gerados de fibras téxteis podendo ser de origem tanto natural
guanto sintética. Na qual, a maioria dos tecidos e/ou malhas ndo sdo construidos a partir de
um material, na verdade, a maioria é construida a partir de materiais mistos, por exemplo,
elastano e algoddo (RANDVIIR et al., 2019).

Dentre os tecidos e/ou malhas obtidos de fibras naturais, os de algoddo é o foco do
presente estudo, j& que possui tempo de decomposicéo relativamente elevado, entre 10 e 20
anos (MENEGUCCI; MARTELL, 2015).

Segundo o Sindicato da Industria Téxtil, 2017 no Brasil, a cada dez pedacos de
retalhos somente um é reciclado pela fabrica. Em particular as Industrias de confec¢do geram
retalhos de tecidos que ndo possuem utilidade para a inddstria téxtil e podem ser
considerados, portanto, como rejeitos. Somente na Morena Rosa, empresa de confeccdo de
Cianorte-Pr, séo gerados aproximadamente 20 toneladas destes residuos por més.

E de suma importancia que esses residuos sejam reciclados em novos produtos, como
meio de prevencdo de danos ambientais, poluicdo do ar e sobrecarga de terra excessiva.

Felizmente hoje ha empresas de reciclagem que transformam residuos téxteis em
novos produtos. Empresas como a Benetex Reciclagem Téxtil Ltda e a Benefios Reciclagem
Téxtil Ltda, por exemplo, transformam os residuos téxteis em fibras regeneradas, formando
um novo fio, que em processo de desfibragdo, podem ser produzidos em tecidos planos ou
de malha (MENEGUCCI; MARTELI, 2015). Mesmo assim, ainda ha uma grande
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quantidade de residuos. Uma outra alternativa é a confeccdo de cobertores, e também de
mantas para industrias automobilisticas. Os residuos de tecido de poliéster também sdo
utilizados como matéria-prima para concreto (PENA-PICHARDO et al., 2018). Quando n&o
regeneradas, as fibras sdo queimadas promovendo, portanto, o aquecimento global
(MENEGUCCI; MARTELLI, 2015). Os retalhos podem servir também como matéria-prima
para hidrocarvdes adsorventes que podem auxiliar no tratamento terciario de efluentes
aquosos do praéprio setor téxtil, (LIN et al., 2016; RANDVIIR et al., 2019; YUAN et al.,
2018).

2.5 CARBONIZACAO

A carbonizacdo é definida como um processo pelo qual residuos sélidos de alto teor
de carbono sdo formados a partir de material orgénico, geralmente por pir6lise em uma
atmosfera inerte (LOHRI et al., 2016). Na qual consiste em submeter o residuo a altas
temperaturas (600-900° C) com auséncia de oxigénio, ocorrendo a ruptura da estrutura
molecular original (ROMANO et al., 2012).

Durante este processo de decomposicdo térmica, a umidade e os volatéis sdo
expelidos, deixando um residuo solido (carvdo), liquidos (vapores condensaveis) e gases
permanentes (LOHRI et al., 2016). Porém, este processo tem inconvenientes como liberacao
de gases nocivos (CO, CO., CHgs, hidrocarbonetos e hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos) e 6leos (BEAUMONT; SCHWOB, 1984).

Uma técnica ecoamigéavel e que vem sendo muito utilizada é a carbonizagdo
hidrotérmica (CHT) ou hidrocarbonizacdo. A carbonizacdo hidrotérmica (CHT) é um novo
processo de conversdo térmica que pode ser um meio viavel para tratar residuos,
minimizando a producgéo de gases de efeito estufa, produzindo um material residual com um
valor intrinseco (BERGE et al., 2011). O processo CHT oferece varias vantagens sobre 0s
pré-tratamentos secos térmicos convencionais como a pirélise. Primeiro, € o Unico processo
que permite o uso de residuos com umidade superior a 60%, 0 que contorna o gasto de
energia em uma fase de secagem. Na qual no processo de pir6lise, o teor de agua presente
na biomassa ou nos residuos tem efeito negativo sobre o processo, pois requer maior calor
de vaporizacdo (NIZAMUDDIN et al., 2017). Em segundo lugar, as temperaturas de
trabalho estdo entre 150-350 ° C, com baixos requisitos de entrada de energia e, finalmente,
a maior parte do carbono € incorporada em hidrocarbonetos, minimizando a produgéo de
gases de efeito estufa, tais como CO, e CHys, e bio-6leos (CORREA et al., 2017b). A CHT,



17

portanto, aumenta as opc¢des de uso de residuo como matéria-prima juntamente com a
economia global do processo.

Outras vantagens descritas por outros autores, perante a pirdlise sdo: processo
ecoamigavel devido ao uso somente de agua no processo (FALCO et al., 2011), elevada
eficiéncia de carbono em temperaturas baixas (ROMAN et al., 2012), aumento do tempo de
rotatividade do carbono contido na biomassa e/ou residuo (SEVILLA; FUERTES, 2009) e
minimizac&o da quantidade de gases nocivos (SEVILLA; MACIA-AGULLO; FUERTES,
2011). Correa et al., (2019) compararam as duas técnicas de carbonizacdo em diversos
materiais de partida. Eles observaram que o rendimento do carvao formado pelo CHT foi
superior ao rendimento do carvédo obtido pela pir6lise, para todos 0s materiais. Logo esta
técnica tem sido sugerida como uma técnica relativamente nova e promissora para tratar

residuos solidos umidos e biomassas com alto teor de umidade (LIN et al., 2016).

2.6 CARBONIZACAO HIDROTERMICA

A carbonizacdo hidrotérmica (CHT) ou hidrocarbonizacdo é considerada uma
tecnologia eficaz de conversdao termoquimica em que um material (neste caso residuo
solido) é submetido a acdo de temperaturas moderadas em uma suspensdo com agua sobre
pressdo (que pode ser fornecida pelo reator ou devido aos gases liberados durante o processo
de decomposicdo), durante um periodo de tempo (NAKASON; PANYAPINYOPOL;
KANOKKANTAPONG, 2018; LIN et al., 2016;CHEN et al., 2018; ZHANG et al., 2014;
RANDVIIR et al., 2019).

A primeira pesquisa que surgiu sobre a carbonizacgéo hidrotérmica foi em 1913 com
Bergius e Specht. Os autores descreveram a transformacdo da celulose em um material
semelhante ao carvéo (TITIRICI et al., 2007).

Atualmente, a CHT merece uma grande atencdo devido as suas diversas vantagens,
como por exemplo, pode ser operada em temperatura amena (160-270 °C), quando
comparada com outras tecnologias de conversdo termoquimica, como a pirdlise
(NAKASON; PANYAPINYOPOL; KANOKKANTAPONG, 2018).Tem como vantagem
ainda em converter residuos Umidos em hidrocarvdo enquanto que o carvao obtido por
pirolise necessita de uma etapa de secagem com grande consumo de energia (TITIRICI et
al., 2012).

Uma série de reacfes ocorrem durante a decomposicdo dos residuos na CHT,

incluindo hidrolise, desidratacdo, descarboxilacdo, polimerizacdo por condensagdo e
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aromatizacdo (NAKASON; PANYAPINYOPOL; KANOKKANTAPONG, 2018), e que
dédo origem aos produtos finais, o hidrocarvéo (sélido rico em carbono), uma fase liquida e
uma pequena quantidade de gas com baixo teor de carbono (FUNKE; ZIEGLER, 2010;
LIBRA etal., 2011; GALLIFUOCO et al., 2017).

A CHT é realizada em temperaturas relativamente baixas (180- 400 °C) sob pressfes
autogenas, por diferentes tempos, que dependem da matéria-prima inicial (LIN et al., 2016).
As caracteristicas fisico-quimicas do hidrocarvdo dependem, da matéria-prima, e dos
parametros de operacdo da reacao (temperatura, tempo de reacdo e razédo residuo/agua) além
de pH do meio aquoso e presenca de catalisadores (KAMBO; DUTTA, 2015). Neste estudo
iremos fixar a temperatura e a razdo residuo/agua e investigar o tempo de carbonizacao.

Alguns autores como (LIN et al., 2016) utilizaram em seu estudo um tempo de
reacao de 30 a 90 min para a producdo de hidrocarvao de residuos téxteis, (KUPFER et al.,
2018) para produzir um hidrocarvéo de casca de noz utilizou em seu trabalho um tempo de
48 horas de CHT, ja (LIU; MA; CHEN, 2018) utilizou um tempo de 5 horas de CHT para a
sintese de hidrocarvdes de palha e sabugo de milho.

O rendimento também diminui com o aumento do tempo de CHT (GUILHERME et
al., 2018; LIN et al., 2016; LIU; MA; CHEN, 2018; ZHU et al., 2019). Os autores relatam
que o prolongamento do tempo de reacdo ndo gera um aumento significativo das
propriedades térmicas do hidrocarvédo e quanto mais complexo o material de partida, maior
também devera ser o tempo de reacdo (ZHANG et al., 2015; GALLIFUOCO et al., 2017).
Do ponto de vista energético, a CHT ndo segue o padrédo da reacdo de carbonizacdo sob altas
temperaturas. A CHT é um processo exotérmico, liberando cerca de um terco da energia
necessaria para combustdo durante toda a desidratacdo e formacdo dos carbonos
condensados (TITIRICI et al., 2007).

Os produtos resultantes da CHT e a prdpria técnica tém diversas aplicagdes tais como
suporte de catalisadores, fixacdo de carbono, eletrodo, armazenamento de gas, celulas
combustiveis de carbono, na liberacdo controlada de medicamentos (HU et al., 2008),
sequestro de CO., purificagdo de 4&gua (FALCO; BACCILE; TITIRICI, 2011;
NIZAMUDDIN et al., 2017), biomedicina (FALCO et al., 2011), agricultura (FALCO,
BACCILE e TITIRICI, 2011), adsorcdo (HU et al., 2008; FALCO et al., 2011;
NIZAMUDDIN et al., 2017) dentre outros.

Normalmente, a biomassa usada no estudo do processo de CHT inclui matéria bruta
de plantas, que sdo obtidas diretamente de residuos agricolas, madeira e cultivo de herbaceas

(HU et al., 2008). Na qual materiais que possuem maior quantidade de celulose e
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hemicelulose em sua estrutura obtiveram menor quantidade de hidrocarvao formado quando
comparado com as biomassas que contém maior quantidade de lignina (CARVALHO et al.,
2015; LANE et al.,, 2017; NIZAMUDDIN et al., 2017). Isto esta associado a maior
dificuldade do rompimento da lignina durante a CHT (VOLPE; GOLDFARB; FIORI, 2018).

Em muitos trabalhos foi observada a formacdo de carbonéceos de estruturas de
microesferas (TITIRICI et al., 2007; SEVILLA e FUERTES, 2009; LIANG, ZENG e Ql,
2010; SEVILLA; MACIA-AGULLO; FUERTES, 2011; ROMAN et al., 2012; TITIRICI et
al., 2012), que é resultante da sintese controlada em temperatura baixa (WANG et al., 2001;
WANG et al., 2002; SUN; LI, 2004; TITIRICI et al., 2007; TITIRICI et al., 2012). As
microesferas sdo derivadas da celulose presente na biomassa e esta associada a varios tipos
de grupos funcionais como carbonila, hidroxila, carboxila, éster, quinona, entre outras
(SEVILLA, MACIA-AGULLO e FUERTES, 2011). Sevilla e Fuertes (2009) estudaram a
hidrocarbonizacao de celulose em diferentes temperaturas. Os produtos tratados em 210 °C
exibem uma morfologia irregular semelhante a celulose pura. No entanto, os produtos
tratados a 220 °C consistem em principalmente de agregados de microesferas com diametro
entre 2- 10 um. Desta forma, a melhor temperatura da CHT da celulose é de 220 °C, valor
este superior ao usado para glicose, sacarose ou amido.

No que diz respeito aos mecanismos de reacdo da CHT s&o considerados complexos
e ainda ndo estdo totalmente esclarecidos. Sevilla; Macia-Aguild; Fuerte, (2011) descrevem
a sequéncia do mecanismos como: (I) hidrolise das fracdes celulésicas; (1) desidratacéo e
fragmentacdo em produtos sollveis dos mondmeros que entram por meio do processo de
hidrélise; (111) polimerizagdo ou condensacdo dos produtos soltveis; (1) aromatizacdo dos
polimeros; (V) aparecimento de uma breve explosdo do nucleo; (VI) crescimento dos
nucleos que sdo formados por difusdo e de ligacdes de espécies da solugdo para superficie
dos nucleos. Algumas etapas como condensacgdo, polimerizacéo e aromatizacdo acontecem
em série e paralelo, podendo se sobrepor (FUNKE; ZIEGLER, 2010).

2.6.1 Parametros reacionais

As propriedades fisico-quimicas dos hidrocarvdes dependem dos parametros
reacionais. Logo se faz necessario um mapeamento das caracteristicas fisico-quimicas dos
hidrocarves obtidos a partir de quaisquer precursores, sempre gue 0s parametros reacionais

sejam alterados. Neste contexto, Fakkaew et al. (2015) estudaram o hidrocarvao gerado pela
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CHT de lodo fecal e determinaram que as condigdes 6timas para a carbonizagdo ocorreram
em 215 °C e tempo de carbonizacdo de 100 min.

Zhao et al. (2010) obtiveram um material carbonaceo dopado com nitrogénio via
CHT de quitosana e D (+) glucosamina. Estes autores mostraram que a temperatura
necessaria para a carbonizagdo dessa biomassa foi de 180 °C.

A temperatura também altera as propriedades do solvente utilizado como, por
exemplo, a viscosidade. Além disso, 0 aumento da temperatura de reacdo permite uma
penetracdo mais facil e rdpida do solvente nos poros da biomassa/residuo, o que,
consequentemente, acelera a decomposicédo (LIBRA et al., 2011; ZHU et al., 2015).

Falco et al. (2011a) obtiveram hidrocarvdes a partir da CHT da celulose, glicose e
lignocelulose. Relataram que independente do precursor, maiores temperaturas promoveram
menores rendimentos e maiores teores de carbono fixo. Expuseram ainda que a temperatura,
mesmo em condi¢Oes de processamento moderadas, atua como um parametro eficaz na
conversdo de biomassa, além de permitir um ajuste tanto da natureza quimica quanto na
morfologia do material carbonaceo gerado. Lu et al. (2013) produziram hidrocarvao a partir
da CHT da celulose e avaliaram os parametros reacionais, tempo de carbonizacdo e
temperatura de reacdo nas propriedades quimicas do material formado. Mostraram que o
aumento da temperatura pode diminuir a fixacdo do carbono, pois aumenta a quantidade de
CO2 e CHg liberada no processo. Resultado semelhante foi obtido por Gao et al. (2012) para
CHT de celulose variando os tempos de reacdo (5 min a 2 horas) e temperatura de reacao
(200 — 400 °C). Os autores avaliaram o comportamento das fases liquidas e gasosa dos
produtos de carbonizacdo em funcdo dos parametros de preparacdo e observaram o
comportamento discutido anteriormente para a formacédo do hidrocarvao com o aumento da
temperatura.

Reza et al. (2014) estudaram os efeitos da temperatura e do tempo de reacdo nos
produtos de CHT de biomassas (celulose microcristalina, palha de trigo e biomassa lenhosa
(4lamo)). Relataram que a mudanca composicional do hidrocarvdo obtido pela CHT de
celulose a 200 °C, ndo é significativa em comparacdo ao precursor. Por outro lado, para a
reacdo realizada a 230 °C e em tempos de carbonizacdo superiores a 2 horas, o grau de
desidratacdo foi intensificado, ou seja, aumenta o teor de carbono e diminui o teor de
oxigénio. Com base nos trabalhos citados, observa-se que o controle do tempo de
carbonizacéo e da temperatura durante a conversdo de residuo/biomassa é fundamental para

regulacdo da velocidade global da reacao.
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A presenca de &cidos no meio reacional gera um impacto significativo nas

propriedades fisico-quimicas dos materiais obtidos, como também na velocidade/severidade
da reacgdo. O tipo de &cido utilizado desempenha um papel crucial.
Pequenas quantidades de acidos fortes, por exemplo, geralmente catalisa a desidratacao.
Deve-se notar também, que valores extremos de pH tende a resultar em razdes atdmicas H/C
mais elevadas no hidrocarvéao. Efeitos das condic¢Ges &cidas ou basicas em outras reaces,
tais como a descarboxilacdo e polimerizacdo, sdo em grande parte desconhecidos. Portanto,
para a CHT as condicGes acidas aumentam a velocidade global e/ou a severidade da reacédo
(FUNKE; ZIEGLER, 2010).

Reza et al. (2015a) mostraram a influéncia das condicGes acidas (acido acético) e
basicas (KOH) nos produtos de carbonizacédo hidrotérmica da palha de milho e indicaram as
mudancas na composi¢do do hidrocarvdo, bem como nos componentes quimicos da "agua-
mae". Verificaram que independente das condic@es iniciais, a "agua-mae"sempre apresentou
pH &cido. A hemicelulose e a celulose foram menos reativas na d4gua em meio reacional
basico, mas a lignina seguiu o caminho oposto. O hidrocarvdo obtido em meio reacional
acido apresentou maior area superficial, volume e tamanho de poros, porém o oposto ocorreu
para uma reacdo conduzida em meio basico. Além disso, mostraram que 0 meio reacional
basico no processo CHT levou a formacdo relativamente maior de agUcares, menos
derivados furanicos e menos acidos organicos.

Luetal. (2014) analisaram a influéncia da qualidade da &gua e do pH inicial na reacédo
de carbonizacdo hidrotérmica da celulose. Mostraram que as reagdes realizadas em meio
acido diminuem o rendimento, aumenta o grau de dissolucdo da celulose, o que alterou a
composicao do produto de CHT, resultando na elevacado do teor de carbono fixo. Entretanto,
mostraram que bases fortes possuem influéncia similar a dos acidos fortes, ou seja, a
modifica¢do do pH inicial diminui o rendimento, além de elevar do teor de carbono fixo e
aumentar o grau de dissolucédo da celulose.

A utilizacdo de catalisadores pode aumentar consideravelmente a velocidade de
hidrolise da biomassa/residuo. Entretanto, a natureza dos catalisadores pode influenciar no
mecanismo da reacdo de carbonizagdo. Em geral, os catalisadores acidos sdo os mais eficazes
para a hidrdlise, enquanto os catalisadores basicos favorecem a formacdo de oOleo
(NIZAMUDDIN et al., 2017). Assim, o0 uso de catalisador pode ser inserido no contexto de
design do hidrocarvdo ou na aceleracdo da velocidade global de reagéo afetando sua
severidade ou melhorando o rendimento da conversédo em massa hidrocarvao. Karagoz et al.
(2005) estudou o efeito de RbOH e CsOH (catalisadores basicos) na CHT da madeira de
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pinheiro e observaram que o produto liquido aumentou & medida que o sélido foi reduzido.
A difuséo do catalisador na biomassa pode facilitar a conversao dos compostos com maior
estabilidade térmica como, por exemplo, a lignina e a celulose, diminuindo a temperatura de
formacéo do hidrocarvdo durante o processo CHT e afetando o grau de carbonizacéo do
produto final (NIZAMUDDIN et al., 2017; XU et al., 2013). Contudo observa-se que no
processo de carbonizacdo as propriedades fisico-quimicas do hidrocarvdo séo fortemente
dependentes da natureza da matéria-prima, da temperatura de reacdo e do tempo de
carbonizacdo. Por esta razdo, cada tipo de residuo/biomassa deve ser tratada como Unica na

carbonizacdo hidrotérmica e na obtencdo de condicGes 6timas.

2.7 ADSORCAO

A contaminacgdo da &gua a partir de uma ampla gama de poluentes organicos e
inorganicos, desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no intuito de remover
esses poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos. Essas substancias, encontradas
em grande quantidade, geralmente oferecem resisténcia a métodos de degradacao bioldgica
ou ndo sao removidos efetivamente por métodos de tratamento fisico-quimicos
(GEANKOPLIS, 1993). A adsorcao tornou-se, entdo, um dos métodos mais populares para
este fim, ganhando importancia como um processo de separacdo e purificacdo nas Gltimas
décadas.

A adsorcédo é uma operacdo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de
certos s6lidos em concentrar na sua superficie determinada substancias existentes em fluidos
liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. Uma vez
gue os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for
esta superficie externa por unidade de massa sélida, tanto mais favoravel serd a adsorcéo.
Por isso, geralmente os adsorventes sdo solidos com particulas porosas (RUTHVEN, 1984).

A espécie que se acumula na interface do material & normalmente denominada de
adsorvato ou adsorbato; e a superficie solida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente
ou adsorbente (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo pode ser fisica ou quimica, dependendo da forca das ligacGes que
ocorrem entre as moleculas do adsorvente e adsorvato (CIOLA, 1981).

A adsorcéo fisica ou fisissor¢do envolve forcas ndo especificas (forcas de van der
Waals) e devido a magnitude destas forcas € um processo reversivel, podendo o adsorvente

ser usado outras vezes e 0 adsorvato ser reciclado com uma concentracdo superior a do
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efluente antes do tratamento (GEANKOPLIS, 1993). No processo de adsor¢cdo podem-se
formar camadas moleculares sobrepostas, nas quais a forca de adsor¢éo vai diminuindo a
medida que o nimero de camadas aumenta (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987). A dessorcao
dos compostos pode ser obtida a mesma temperatura em que foi procedida a adsorc¢do. Por
outro lado, 0 aumento da temperatura acelera o processo de dessorgéo, pois disponibiliza
facilmente a energia necesséria para a liberacdo das moléculas adsorvidas, permitindo a
dessorcao total (SOMASUNDARAN, 2006). A fisissor¢do constitui o principio da maioria
dos processos de purificacdo e separacdo. A adsorcdo quimica ou quimissorcdo envolve
forcas de ligacbes quimicas (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987). Uma das principais
caracteristicas da quimissorcao € a liberagdo de uma quantidade de energia consideravel (da
ordem de uma reacdo quimica).

Na adsorcdo quimica ocorrem interacfes covalentes entre o sélido adsorvente e o
adsorvato, isto é, uma aproximacéo de elétrons extremamente forte tendendo a troca ou ao
compartilhamento de elétrons (GEANKOPLIS, 1993). Desta forma o adsorvato é fixado
mais fortemente a superficie do adsorvente, formando uma Unica camada molecular
adsorvida e a forca de adsor¢do diminui a medida que a extensdo de superficie ocupada
aumenta (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987). E um processo praticamente irreversivel devido
a alteracdo da natureza quimica do adsorvato (GEANKOPLIS, 1993).

2.7.1 Fatores que influenciam no processo de adsor¢ao

Sdo varios os fatores que influenciam o processo de adsorcdo, tais como a area
especifica, as propriedades do adsorvente e do adsorvato, temperatura do sistema e o pH do
meio. A seguir, uma breve explanacao sobre a influéncia de cada fator:

- Area especifica: a intensidade da adsorcéo é proporcional & area especifica, ja que
a adsorcdo € um fendémeno de superficie (DOMINGUES, 2005). Para particulas maiores, a
resisténcia a difusdo é maior e grande parte da superficie interna da particula ndo é
disponibilizada para adsor¢édo (SEKAR et al., 2004);

- Propriedades do adsorvente: a natureza fisico-quimica do adsorvente é fator
determinante, ja que a capacidade e a velocidade de adsorcdo dependem da area especifica,
porosidade, volume de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente e da natureza do material precursor (BARROS, 1997,
DOMINGUES, 2005);
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- Propriedades do adsorvato: o tamanho da molécula é sempre importante quando
a velocidade de adsorcdo é dependente do transporte intraparticula. Outra caracteristica de
forte influéncia é a polaridade do adsorvato, ja que um soluto polar tera mais afinidade com
0 solvente ou com o adsorvente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005);

- Temperatura: em processos de adsorcdo, o efeito da temperatura sobre o sistema
afeta principalmente a velocidade especifica de adsor¢do. Um aumento na temperatura pode
ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das moléculas do adsorvato e, ainda,
provocar um aumento na taxa de difuséo intraparticula do adsorvato (JIMENEZ et al., 2004);

- pH: afeta a adsorc¢do na medida em que determina o grau de ioniza¢ao de compostos
acidos ou basicos. A intensidade deste efeito pode ser maior ou menor conforme o
adsorvente, uma vez que as cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composi¢édo
e das caracteristicas da superficie (DOMINGUES, 2005). Um pardmetro conveniente da
tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou negativamente carregada em funcédo do pH,
é o valor de pH requerido para que a carga liquida do adsorvente seja nula, o chamado ponto
de carga zero (pHrcz). Para valores de pH inferiores ao (pHecz), a carga superficial é positiva
e a adsorcdo de anions é favorecida e para valores de pH superiores ao (pHecz) a carga
superficial é negativa e a adsorc¢do de céations é favorecida (AL-DEGS, 2000; APEEL et al.,
2003).

2.7.2 Cinética de adsorcao

Existem modelos cléassicos de cinética e isoterma que sao aplicados na adsorcdo em
fase liquida e gasosa. Na cinética existem modelos amplamente utilizados pela literatura: (1)
modelo cinético de pseudo-primeira ordem, ou modelo de Lagergren (Equacdo 1)
(LAGERGREN, 1898); (11) modelo cinético de pseudo-segunda ordem, ou modelo de Ho e
McKay (Equagdo 2) (HO; McKAY, 1999); (111) modelo de difus&o intraparticula, ou modelo
de Weber e Morris (Equacdo 3) (WEBER; MORRIS, 1963); (IV) modelo de Elovich, ou
modelo de Roginsky-Zeldovich (Equagéo 4) (LOW, 1960). Esses modelos séo usados para

examinar o mecanismo de controle do processo de adsorcéo.
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qc = Qeq(l - e_klt) (Eq.l)
_ ¢t Geq” k>

=Tk, Geq (Eq. 2)

qr = k3.t%° + C (Eq. 3)

1 (Eq. 4)
9 =—=.In(1+a.p.t)
B

em que: kq; k,; k3 sdo as velocidades especificas de adsorcéo do modelo de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula respectivamente, q., € a quantidade
adsorvida no equilibrio e g, € a quantidade adsorvida no tempo t, o parametro C da difuséo
intraparticula € a constante do modelo que representa o efeito da camada limite, e 0 @ e 8
sdo constantes da equacdo de Elovich.

Esses modelos cinéticos sdo usados para examinar 0 mecanismo de controle do
processo de adsorcdo, como a superficie de adsorcdo, reacdo quimica e/ou mecanismos de
difusdo (CRINI; BADOT, 2008).

2.8 CONSIDERAGCOES SOBRE A CINETICA DO PROCESSO DE ADSORCAO

A cinética de numerosos processos de adsorcdo de poluentes de corantes téxteis em
meio aquoso tem sido investigada nos ultimos anos (MITROPOULOS, 2017). A grande
maioria dos processos se ajusta a0 modelo de pseudo-primeira ordem, enquanto outros se
ajustam aos modelos de pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Com muita
frequéncia esses modelos se ajustam a dados cinéticos de adsorvatos relacionados ao meio
ambiente (RODRIGUES; SILVA, 2016). Os parametros dos modelos cinéticos podem ser
obtidos por procedimentos de linearizacdo das equacOes pela analise de regresséo linear.
Porém, a regressdo nao-linear fornece uma determinacdo dos parametros mais precisa do
que métodos lineares (CRINI; BADOT, 2008). Sugere-se, portanto, sua utilizagdo, sempre
gue possivel.

Na literatura s&o varios trabalhos que utilizaram esses modelos pseudo reacionais

para investigar os mecanismos de reacdes de adsorcao liquida, utilizando carvdes produzidos



26

pelos processos de CHT e/ou pirdlise como adsorvente (LIU; MA; CHEN, 2018; RONIX et
al., 2017; YUAN et al., 2018) dentre outros.

Kupfer et al., (2018) ajustaram os dados experimentais de cinéticas de adsorcao de
azul de metileno em hidrocarvdes ativados aos modelos de pseudo- primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Elovich. O que melhor representou a cinética foi o0 modelo de pseudo-
segunda ordem e 0 modelo de Elovich. Guilherme et al., (2018) também ajustaram os dados
experimentais de cinéticas em adsorcao de azul de metileno, obtendo resultados semelhantes
ao encontrado por Kupfer et al., (2018) que o melhor ajuste para os modelos foram o de

pseudo-segunda ordem e o de Elovich.

2.9 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcao € a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida
e a concentracdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Para liquidos, a
concentracdo geralmente é expressa em unidades de massa. A concentracdo do adsorvido no
solido é dada como massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente.

Algumas caracteristicas, tais como a natureza do sélido (sitios ativos e distribuicao
de poros) e natureza do adsorvato (dipolos, forma e tamanho molecular) sdo determinantes
no equilibrio (MASEL, 1996).

Giles et al. (1960) dividiu isotermas de solutos organicos em quatro classes principais
de acordo com a natureza inicial da curva que descreve a isoterma e as variacoes de cada

classe foram divididas em subgrupos de acordo com a configuragéo final dessas curvas.
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Figura 7- Representacao de algumas isotermas de adsorc¢do.Fonte: Giles (1960, p.
3974).

De acordo com a Figura 7 as isotermas podem classificar quatro principais tipos: S e
L - Isotermas do tipo Langmuir; H- alta afinidade; C constante de partigéo.

As isotermas do tipo S aparecem quando trés condicdes sdo satisfeitas sendo elas:
o A molécula do soluto é mono funcional;

o Existe uma moderada interacdo causando um empacotamento vertical das
moléculas na superficie do solido;

o H& competicdo das moléculas do solvente ou de outras moléculas adsorvidas
pelos sitios do adsorvente.

A definicdo de mono funcional apresentada pelos pesquisadores refere-se a
moléculas que sejam razoavelmente hidrofobicas. As isotermas do tipo L possuem
inclinacdo néo linear e concava em relacdo a abscissa. Nesse caso, hd uma diminuicdo da
disponibilidade dos sitios ativos de adsor¢ao quando a concentracdo da solugdo aumenta.

Em suma esse tipo de isoterma aparece quando uma das seguintes condi¢Ges ocorre:

o As moléculas sdo adsorvidas em camadas, isto &, a adsorcdo ocorre

horizontalmente;
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o H& uma pequena competicdo da superficie pelo solvente.

As isotermas do tipo H representam um caso especial de L. Neste caso o soluto
apresenta alta afinidade e é completamente adsorvido pelo sélido. A parte inicial da isoterma
é vertical. Isotermas representadas por curvas do tipo C caracterizam uma parti¢cdo entre o
soluto e o adsorvente. Este tipo de curva € obtido para particdo de um soluto e dois solventes
imisciveis. As condi¢des que favorecem o aparecimento deste tipo de curva sédo:

o Os poros do suporte apresentam moléculas “flexiveis” tendo regides com
diferentes graus de cristalinidade;

o O soluto apresenta maior afinidade pelo adsorvente que o solvente;

o Devido a alta afinidade do soluto pelo adsorvente ocorre uma penetragcdo mais
forte. Isto também é verificado por causa da geometria molecular do adsorvente dentro de
sua regido cristalina.

Vérios modelos de isoterma de adsorcao estdo disponiveis na literatura. Mas, as mais
conhecidas e utilizadas, tanto para gas quanto para liquido, sdo as isotermas de Langmuir
(LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Sips (SIPS, 1948). Sdo modelos
matematicos frequentemente utilizados para descrever o comportamento de adsor¢éo, sendo,

portanto muito aplicado em corantes (ZHOU et al., 2019).

2.9.1 Isoterma de Langmuir

As equacOes conhecidas propostas por Langmuir (1918) sdo representantes tipicas
do grupo de isotermas de dois parametros. Eles pertencem as equacgfes isotérmicas mais
utilizadas. A isoterma de Langmuir foi originalmente desenvolvida para representar uma
adsorcdo quimica, sem sitios distintos de adsorcéo, de gases e vapores em sélidos. Uma das
caracteristicas da isoterma de Langmuir € presumir a formacdo de uma monocamada e
assumir uma aproximacéo da quantidade limite de adsor¢do (RUTHVEN, 1984).

A probabilidade da molécula se adsorver é proporcional a concentragéo de adsorvato
na fase fluida e o nimero de sitios de adsorcao livres (LANGMUIR, 1918). A equacéo geral
do modelo é dada pela Equacéo 5, descrita para liquido:
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Eq. 5
_qmax-b-ceq ( q )

Qea =71 C

em que: qeq € a quantidade de fons adsorvido por massa de adsorvente quando o sistema
esta em equilibrio; C.q € a concentragdo de equilibrio do adsorvato na solugdo aquosa
(quando a adsorgao for de gas, no lugar de Cq € utilizado P de pressdo); b representa a razao

entre a taxa de adsorcao e dessor¢do; qmax indica a capacidade méxima de adsorvente.

A isoterma e Langmuir é um modelo tedrico que considera adsor¢do em
monocamada e um numero finito de sitios ativos. O modelo é restrito as seguintes hipoteses:
as moléculas adsorvem e aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos definidos e
localizados; cada sitio pode acomodar apenas uma espécie adsorvida, satisfazendo a regra
da monocamada; a energia da espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie
do adsorvente e ndo depende de outras espécies em sitios vizinhos. A probabilidade da
molécula se adsorver € proporcional a concentracdo de adsorvato na fase fluida e o nimero
de sitios de adsorcéo livres (LANGMUIR, 1918).

2.9.1.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € um modelo empirico que considera um adsorvente com
superficie heterogénea, formagdo de multicamadas pelo soluto e processo de adsorcdo
reversivel (FREUNDLICH, 1906). O modelo de Freundlich é dado pela Equacéo 6:

/n
Jeq = K. Ceq (EQG)

em que: k e n sdo constantes e se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a
capacidade de adsorcéo do adsorvente. Quando 1/n < 1, a isoterma e favoravel a remocéo
do composto inicialmente em solucdo (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001).

O modelo de Freundlich ndo prevé a saturacdo do adsorvente como a isoterma de
Langmuir, ou seja, quando C tende ao infinito, q.q vai ao infinito.

Esta isoterma é amplamente utilizada para descrever a adsorcéao a partir de solugdes
aquosas, em particular a adsor¢do em carvéo ativado. Tornou-se uma espécie de equagéo

padrdo para caracterizacdo de processos de adsorcdo em tratamento de agua, além disso, a
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isoterma de Freundlich é frequentemente usada em modelos de previsdo para adsor¢do
multisoluta (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001).

2.9.1.2 Isoterma de SIPS

Isotermas de trés parametros podem ser derivadas da isoterma de Langmuir através
da introducdo de um expoente, n, como um terceiro parametro, analogo ao expoente na
isoterma de Freundlich. A isoterma de Langmuir-Freundlich foi desenvolvida por Sips
(1948).

Em baixas concentracdes de sorbato este modelo se reduz eficazmente ao modelo de
Freundlich e, portanto, ndo obedece direito a Lei de Henry. A forma geral, aplicada a

adsorcdo liquida, é dada pela Equacéo 7.

_ Gmax(b-Ceq)"”" (Eq.7)
1+ (b.Ceq)"

€eq

O parametro 1/n é equivalente ao do modelo de Freundilich, que representa a
heterogeneidade do solido e, no caso de ser igual a 1, o modelo recai sobre a isoterma de
Langmuir em s6lidos homogéneos.

Diante dos modelos classicos apresentados na cinética e isoterma de adsor¢do, é
importante destacar que, assim como os carvoes ativados, os hidrocarvdes ativados ou néo
ativados também tem seus comportamentos descritos pela literatura. Alguns exemplos
atuais, sdo a adsorcao utilizando carvdo ativado de residuos téxteis de poliéster (YUAN et
al., 2018), adsorcdo utilizando hidrocarvéo de bitucas de cigarro (GUILHERME et al.,
2018), adsorcdo com hidrocarvao sem ativacdo de casca de noz (KUPFER et al., 2018),
adsorcéo utilizando hidrocarvado sem ativacao de palha de milho (LIU; MA; CHEN, 2018),
entre outros.

Ronix et al., (2017) ajustaram os dados experimentais de isotermas de adsorcéo de
corantes de azul de metileno em hidrocarvdes sem ativacdo aos modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou, indicando que
a adsorcdo desses compostos ocorre em monocamada.

Guilherme et al., (2018) tambem investigou o modelo de isoterma que melhor se

ajustou aos dados experimentais de adsorcdo de corantes azul de metileno em hidrocarvoes
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ativados de residuos de bitucas de cigarro, observando que o modelo de Langmuir também
foi o que melhor se ajustou.

Independendo do modelo que melhor se ajusta aos dados experimentais, tanto da
cinética quanto da isoterma, o importante é que, 0os modelos classicos que existem na
literatura e que sdo aplicados no carvao ativado também podem ser aplicados aos

hidrocarvoes.

2.10 HIDROCARVOES COMO ADSORVENTES DE CORANTES

Devido ao fato de que os dois poluentes béasicos existentes em fase liquida sdo
corantes e metais, alguns trabalhos investigaram a remocdo de corantes apds a sintese de
hidrocarvéo ativado e sem ativacdo (GUILHERME et al., 2018; LIU; MA; CHEN, 2018;
RONIX et al., 2017) dentre outros.

Parshetti, Chowdhury e Balasubramanian (2014) investigaram a capacidade de
adsorcéo de um hidrocarvao sem ter sido ativado. O hidrocarvéo foi produzido com residuos
de alimentos de restaurantes e foi aplicado na adsorcao de dois corantes, laranja de acridina
e rodamina 6G, tanto em testes cinéticos quanto em isotermas. Avaliaram o pH de 3 até 9 e
a temperatura de adsorcao de 20 a 40 °C. O hidrocarvao produzido a 20 °C apresentou maior
area especifica e maior quantidade grupos funcionais na superficie, logo, também teve maior
capacidade de adsorcdo dos dois corantes. A capacidade de remoc¢do do corante também
depende do pH, neste caso, a taxa de remog¢do aumenta com o aumento do pH das solucbes
dos corantes e alcangou 0 méximo em cerca de pH 8 (99,01% para o laranja de acridina e
92,54% para o rodamina 6G), isso significa, capacidade de remogdo de 60,249 mg.g™* para
o laranja de acridina e 51,056 mg.g™* para o rodamina 6G. Os dois corantes s&o catiénicos, e
o hidrocarvdo possui superficie ligeiramente &cida, logo, quando a solucdo aquosa esta
bésica, ela cria uma ponte de ligacao ente o corante e o hidrocarvao, favorecendo a adsorcao.

Salimi et al., (2017) investigou a adsorcdo do hidrocarvéo ativado, produzido com
residuos de canola e aplicado na adsorcéo do corante de azul de metileno, tanto em testes
cinéticos quanto em isotermas, mostrou uma promissora capacidade de remocéo do corante
de 93,4 mg.g. (RONIX et al., 2017) produziu um hidrocarvio sem ativacdo da casca de
café, foi devidamente caracterizado e aplicado em estudos de adsor¢do também do corante
azul de metileno, com uma capacidade maxima de adsorc&o de 34,85 mg.g™t.

Islam et al., (2017) também obteve hidrocarvéao ativado da casca de coco e aplicou

na adsorc¢do de corante azul de metileno, com uma 6tima capacidade de adsorcao de 200,01
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mg.gL. Esses entre outros autores utilizaram hidrocarvdes produzidos pelo processo de CHT
para adsorcao de corantes.
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3 MATERIAIS E METODOS

31 AMOSTRAS DE TECIDOS E MALHAS UTILIZADOS NA
HIDROCARBONIZACAO

Os residuos téxteis foram cedidos pela Industria de confeccdo Morena Rosa da cidade
de Cianorte — PR. Os residuos cedidos, gerados no setor de corte da empresa, continham

tecidos de brim alvejado de algodé&o e elastano e malhas purgadas de algodao.

3.2 CORANTE UTILIZADO COMO ADSORVATO

O corante utilizado no experimento é o azul de metileno (marca Vetec®), preparado
pela dissolucéo do corante em agua destilada nas concentrag@es de 10 a 300mg.L™.

As concentracOes de corante foram determinadas usando espectrofotdmetro UV-Vis
da Shimadzu modelo UV-1800, no comprimento de onda (4,,4,) de 664 nm (AKROUT;
JELLALI; BOUSSELMI, 2015; MIRABOUTALEBI et al., 2017; NOVAIS et al., 2018;
PERES et al., 2018).

3.3 PREPARACAO DO HIDROCARVAO POR CARBONIZACAO HIDROTERMICA
O reator utilizado para a hidrocarbonizacdo é apresentado na Figura 8. O reator

consiste de uma camada interna de teflon com capacidade interna de 120 mL, e uma camada

externa, de aco de inox, de 65mm de diametro e 250mm de comprimento.
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Figura 8 - (a) Parte externa do reator de aco inox com tampa; (b) Parte interna de
Teflon® e a externa. Fonte: elaborado pela autora.

Para fins do presente estudo, foi utilizada a razdo residuo/agua, de 3,0 g de residuo
téxtil cortados com uma tesoura e 80 mL de agua destilada, (37,5 g.L™1), obtendo-se um
volume total (residuo + agua) menor que 70% do volume do reator (CORREA et al., 2017a).
Foi avaliado o parametro do tempo de reacdo de CHT (de 6, 8, 10 e 12 horas) com uma
temperatura fixa de 220 °C (SEVILLA; FUERTES, 2009). Os experimentos foram
realizados em quintuplicata, tanto para o tecido de brim alvejado quanto para a malha
purgada.

Assim que preparado o reator com o residuo e agua, este foi vedado e levado a estufa,
previamente aquecida a 220 °C na qual foi mantida durante o tempo estipulado. Logo que
encerrada a CHT, a estufa foi desligada e o reator removido, apds resfriado até a temperatura
ambiente. O hidrocarvéo foi separado por filtracdo e seco em estufa por 5 horas a 105 °C.
Por fim o hidrocarvéo foi pesado e denominado com a inicial HC, B ou M conforme a
especificacdo do tecido ou malha (brim ou malha), 220 de acordo com a temperatura
utilizada, seguido do tempo de hidrocarbonizacéo a saber 6, 8, 10 e 12 horas. Por exemplo,
para 0 hidrocarvao produzido de residuo téxtil de brim alvejado 220 °C e 12 horas a
nomenclatura utilizada foi HCB220-12. Os rendimentos dos hidrocarvdes foram calculados

da seguinte forma:

Rendimento do hidrocarvao (%) = Peso do hidrocarvdo 1 (Eq. 8)

Peso da matéria—prima
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3.4 ENSAIOS PRELIMINARES DE ADSORCAO

A fim de trabalharmos somente com um tipo de residuo téxtil, tendo em vista que
tinhamos dois tipos diferentes de residuos téxteis, diferenciando-se tanto na sua composi¢éo
guanto na sua estrutura e tipo de enobrecimento, no inicio da pesquisa foi realizado ensaios
preliminares de adsor¢éo, nos hidrocarvdes oriundos tanto dos residuos de malha quanto dos
tecidos de brim.

Desta forma, o hidrocarvao que teve uma maior porcentagem de remocdo de azul de
metileno, e que logo teria melhores condi¢6es no processo adsortivo, foi selecionado para as
caracterizacdes e ensaios de cinética e isoterma.

Os ensaios preliminares foram realizados nos hidrocarvées, HCM220-8, HCM220-12,
HCB220-8 e HCB220-12, para investigarmos quais destes hidrocarvfes teriam uma maior
porcentagem de remog&o de azul de metileno em diferentes valores de pH, sendo eles 6, 8 e
10, este ensaio foi realizado em duplicata.

Foi feito uma solucéo de azul de metileno com concentragdo de 50mg.L™2, utilizando
10mg de hidrocarvéo. O teste foi realizado em um equipamento de tingimento Kimak AT1-
SW com rotagéo de 70 rpm por 24 horas em temperatura ambiente (25 °C). As concentracfes
remanescentes nas solucdes de azul de metileno foram determinadas usando
espectrofotdbmetro UV-Vis da Shimadzu modelo UV-1800, no comprimento de onda (4,,,4)
de 664 nm (AKROUT; JELLALI; BOUSSELMI, 2015; MIRABOUTALEBI et al., 2017;
NOVAIS et al., 2018; PERES et al., 2018), com a curva de calibracdo. A quantidade de azul
de metileno removido em (%) foi calculada conforme a Equacéo 9.

Co—
Co

R(%) = === 100 (Eq. 9)

em que C, € a concentracdo inicial do azul de metileno; C ¢é a concentracdo de azul de
metileno na solucéo ao fim de cada ensaio; R € a porcentagem remocao de azul de metileno
ao final de cada teste.

Na Figura 9 estdo apresentadas a capacidade de remocdo de azul de metileno,
utilizando os hidrocarvdes produzidos de residuos de malha purgada e tecido de brim

alvejado, nos tempos de 8 e 12 horas em diferentes valores de pH da solucéo.
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Figura 9 - Remoc0es de azul de metileno utilizando hidrocarvdes de residuos

téxteis. Fonte: elaborado pela autora.

Com a andlise pode-se observar que a melhor remocgdo foi conseguida pelo
hidrocarvdo do tecido de brim alvejado no tempo de 12 horas, em pH 10. Na qual os
hidrocarvdes oriundos dos residuos téxteis de malha purgada foram descartados.

Analisando a figura acima, em todos valores de pH os hidrocarvbes oriundos do
tecido de brim alvejado, tiveram uma maior porcentagem de remocao do corante, comparado
com os hidrocarvdes obtidos da malha purgada.

O algoddo cru possui em sua estrutura matérias graxas naturais que conferem ao
algodao repeléncia a agua (LUCIANE; PACHECO, 2015). Os processos de preparacéo dos
tecidos para o tingimento tém como por objetivo remover essas matérias graxas, conferindo
ao tecido maior hidrofilidade. Por outro lado, para que a hidrocarbonizacéo seja eficiente, €
necessario garantir que todo residuo esteja “molhado” (VOLPE; GOLDFARB; FIORI,
2018).

Possivelmente, os tecidos de brim que foram purgados e alvejado, s&o mais hidrofilos

que a malha que foi apenas purgada e, por esta razdo, os hidrocarvGes obtidos a partir de
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tecidos de brim apresentaram um melhor desempenho na remocdo do corante azul de

metileno.

A partir desta analise preliminar de remocdo, escolheu-se entdo o hidrocarvéo
HCB220, nos tempos 6, 8, 10 e 12 horas para ser caracterizado e investigado como um
possivel adsorvente para remoc¢édo de azul de metileno da &gua.

3.5 CARACTERIZACAO DO RESIDUO TEXTIL QUE GEROU O HIDROCARVAO
SELECIONADO DO ENSAIO PRELIMINAR

Neste residuo téxtil bruto foi realizado uma analise quantitativa e qualitativa da
composicao do residuo téxtil. Tal analise consiste em determinar a composi¢éo do material.
As analises foram realizadas em parceria com o Instituto de Pesos e Medidas do Estado do
Parana (IPEM-PR) situado em Londrina-Pr. Tais anélises estdo de acordo com as normas:
NBR 13538:1995, NBR 11914:1992, MB 862:1976, juntamente com procedimentos
internos da instituicao.

Também foi analisado, pela andlise de espectroscopia no infravermelho por
refletancia total atenuada (FTIR-ATR), difracdo de raio X (DRX), micrografia eletrénica de
varredura acoplado com detector de energia dispersiva (MEV-EDS).

3.5.1 Caracterizacdo e Selecdo do Hidrocarvao para Adsor¢ao

As caracterizagOes foram realizadas no hidrocarvao oriundo do ensaio preliminar de
adsorcéo na qual foi selecionado a partir do que teve uma maior porcentagem de remocao
do azul de metileno como mencionado anteriormente, tais caracterizagdes foram realizadas
nos hidrocarvdes com tempos de CHT de (6, 8, 10 e 12 horas).

As caracterizacbes das amostras foram realizadas por micrografia eletronica de
varredura acoplado com detector de energia dispersiva (MEV-EDS), espectroscopia na
regido do infravermelho na modalidade refletancia total atenuada (FTIR-ATR), difracdo de
raio X (DRX) em todos os tempos de CHT (6, 8, 10 e 12), também foi obtido o ponto de

carga zero (pHpcz) na amostra selecionada.
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3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Energia Dispersiva de Raio X (MEV/EDS)

A microscopia eletrénica de varredura € utilizada para visualizar a morfologia dos
hidrocarvGes por meio de imagens de alta resolucdo da superficie dos hidrocarvdes. A
andlise de espectroscopia por energia dispersiva, € utilizada com o intuito de obter, semi-
quantitativamente, informacdes a respeito da composicdo quimica do material em regides
especificas da imagem.

Previamente as analises das imagens, as amostras foram metalizadas com ouro.
Utilizou-se o equipamento de recobrimento metalico Sputter Coater Emitech modelo K450
e espessura de camada de ouro foi estimada em 200A.

As micrografias foram obtidas em um microscopio eletronico de varredura FEI
Company, modelo Quanta-250, acoplado com energia dispersiva de raio X, do Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP/UEM), com aceleracdo de feixe de 20 kV.

3.5.3 Espectroscopia no Infravermelho por Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A andlise quantitativa foi realizada por espectroscopia no infravermelho por
refletancia total atenuada (FTIR-ATR). Antes da anélise, as amostras foram secas a 105 °C
durante 4 horas, e foram conservadas em um dessecador na auséncia de umidade.

Utilizou-se, para a analise de FTIR-ATR, o equipamento IRTracer-100 com cristal
de germéanio, no intervalo de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 4 cm, 45 scans, disponivel
no Laboratério de Andlises de Materiais Téxteis- LAMT da Universidade Estadual de

Maringa campus de Goioeré.

3.5.4 Difragdo de Raio X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica padrdo para caracterizar a estrutura
cristalina dos materiais. Ela também pode ser utilizada para quantificar o tamanho dos
cristalitos (Lc) dos materiais carbonosos.

As estruturas cristalinas dos hidrocarvfes foram analisadas por difragéo de raio X
(DRX), com aquisicdo automatica de dados, operando a 30 V e 10 mA, com um

comprimento de onda de 1,54A, emitida por um nucleo de cobre, as amostras foram
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analisadas em angulos na faixa de 10-80° (2°), equipamento disponivel no departamento de
engenharia téxtil da Universidade Estadual de Maringa campus de Goioeré.

3.5.5 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHrcz) é uma estimativa do valor de pH em que o solido
apresenta carga igual a zero na superficie. O método empregado foi baseado na proposta de
Park e Regalbuto (1995), no “experimentos dos 11 pontos”, que consiste em misturar 50 mg
do hidrocarvdo em 10 mL de solugdo aquosa de NaCl 0,1 mol.L, em 11 diferentes
condigdes de pH inicial (2, 3,4, 5,6, 7,8,9, 10, 11 e 12), ajustados com solucéo de HCI ou
NaOH 0,1 mol.Lt. Ap6s 24 horas de equilibrio, em um equipamento de tingimento ATW-
S1, sob agitacdo de 70 rpm e temperatura de 25 °C, as solucGes foram filtradas e o pH foi
medido com o auxilio de um pHmetro de bancada. O procedimento foi realizado em
duplicata. Por meio de um grafico de pH final versus pH inicial, em que o pHpcz corresponde
a faixa na qual o pH final se mantém constante, independentemente do pH inicial.

3.6 ADSORCAO EM FASE LIQUIDA NO HIDROCARVAO SELECIONADO

3.6.1 Avaliacao do Melhor pH para Adsor¢ao

O hidrocarvéo que obteve maior quantidade de carbono foi utilizado para a adsorcao
do corante de azul de metileno a temperatura ambiente de 25 °C. Em cada caneca foram
adicionados 10 mg do hidrocarvéo e 20 mL da solucéo do corante de azul de metileno (50
mg.L 1) com os respectivos valores de pH, corrigidos com soluges de HCI e NaOH (0,
1mol.L™Y). Foi investigado o efeito do pH na faixa de 2,0 a 10,0. As canecas foram
submetidas a agitacdo de 70 rpm durante 24 horas a 25 °C. O valor de pH que apresentou
maior capacidade de adsor¢éo foi utilizado para cinética e isoterma.

A quantidade de azul de metileno adsorvido na cinética e isoterma em mg.g™ foi

calculada conforme a Equagéo 10.

_ (Co=0O)V
T M

(Eg. 10)
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em que C, € a concentracdo inicial do azul de metileno; C é a concentracdo de azul de
metileno na solugdo ao fim de cada teste; VV é o volume de solugdo utilizada (20 mL); M é a

massa seca de hidrocarvéo; e g é a quantidade adsorvida ao final de cada teste.

3.6.2 Ensaios de Cinética de Adsorgao

O estudo da cinética foi realizado utilizando 50 mg.L™ de concentracéo inicial de
azul de metileno, no pH determinado pelo ensaio anterior. Foi colocado em contato 10 mg
do hidrocarvdo com 20 mL da solu¢do em canecas e levado em uma maquina de tingimento
AT1-SW em agitacdo de 70 rpm, com o tempo variando de 5 min a 2 horas em temperatura
ambiente (25 °C). Em seguida, as amostras foram filtradas, a concentracéo final de corante
em solucdo analisada e a capacidade de adsorcdo obtida. A partir do ensaio cinético foi
determinado o tempo de equilibrio utilizado para a obtencdo das isotermas.

Ao final, os modelos cinéticos foram ajustados aos dados experimentais com o

auxilio do software Origin 8.5.1.

3.6.3 Ensaios de Equilibrio de Adsor¢ao

A investigacdo do equilibrio da adsorcdo foi realizada utilizando 10 mg de
hidrocarvao e 20 mL da solucdo de azul de metileno, em diferentes concentracdes de 10 a
300 mg.L™%, no pH determinado pelo teste de efeito de pH. As canecas foram colocadas em
agitacdo de 70 rpm na maquina de tingimento AT1-SW até o tempo de equilibrio em
temperatura ambiente (25 °C). Por fim, os modelos de isoterma foram ajustados aos dados
experimentais com o auxilio do software Origin 8.5.1.

Os testes do efeito de pH, cinética e isoterma foram realizados em duplicata.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACOES DO RESIDUO TEXTIL DE BRIM ALVEJADO E SEUS
HIDROCARVOES

No residuo téxtil de brim alvejado foi primeiramente feito uma analise qualitativa e

quantitativa de sua composicdo que esta apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Dados da composic¢do do residuo téxtil bruto.

Composicéo Percentagem Incerteza (%)
(%)

Algodao 96,59 1,52

Elastano 3,41 1,52

A partir dos resultados é possivel avaliar que a amostra é composta praticamente por
algoddo. Na Figura 10 sdo apresentadas as imagens fotograficas dos hidrocarvdes, em
tempos de CHT de 6, 8, 10 e 12 horas.

TEMPO DE CARBONIZAG Ao
2223223333333>>>
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TEXTIL BRUTO _
' 20°C

2222322323333>>>

CARBONIZAQKO HIDROTERMICA

TEMPERATURA
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REACAO

1 < <{<< 4

HCB220-12

Figura 10 - Foto do residuo téxtil bruto e dos hidrocarvdes produzidos relacionados

por temperatura e tempo de CHT. Fonte: elaborado pela autora.
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Por meio da Figura 10 observa-se que o maior tempo de carbonizacdo altera
significativamente a cor do material resultante. Também & nitido que o tempo de 6 horas ndo
foi suficiente para carbonizar por completo o residuo téxtil bruto, pois visivelmente ainda
apresenta um aspecto de tecido. As amostras de 8 e 10 horas foram carbonizadas, porém
ainda possuem regides mais claras, e alguns indicios de tecidos quando comparado com o
de 12 horas. Além disso, no ensaio de abrasdo com os dedos, a fibra do hidrocarvéo de 12
horas se desfez, sugerindo que com um maior tempo de carbonizacdo o hidrocarvao tem uma
menor resisténcia mecanica. O ensaio de 12 horas promoveu um material bastante fino.

O tempo de hidrocarbonizagdo encontrado neste trabalho, foi superior ao tempo
encontrado no trabalho LIN et al., (2016) que utilizou até 90 minutos de CHT. No entanto,
em seu trabalho LIN et al., (2016) utilizou temperaturas superiores, entre 230 °C e 280 °C,
ndo qual ndo houve uma completa carbonizacéo.

Por meio da Figura 11 observa-se uma diminuigéo significativa no rendimento em
peso do hidrocarvdo em relacdo a matéria-prima com o tempo. Tal fato ja havia sido
reportado anteriormente (BASSO et al., 2015; CHEN et al.,, 2017; GUO et al., 2015;
ROMAN et al., 2012; TEKIN; AKALIN, 2015; VOLPE; GOLDFARB; FIORI, 2018;
ZHANG et al., 2014; ZHU et al., 2019) e se justifica pela liberagdo de impurezas de residuos
para a fase liquida ou gasosa.
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Figura 11 - Rendimento dos hidrocarvées. Fonte: elaborado pela autora.
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A diminuicéo do rendimento também esta relacionada a perda de compostos como
oxigénio e hidrogénio, aumentando, assim, a concentracdo de carbono na amostra final
(ROMAN et al., 2012). Sendo, isto, um indicio que o hidrocarvdo se formou, sendo
escolhido para posterior adsorcéo o hidrocarvdo HCB220-12 que teve a principio, satisfeito
uns dos parametros avaliados nesta dissertacdo, a maxima hidrocarbonizacdo e uma maior
quantidade de carbono retido em sua superficie, que é firmado pela analise de EDS.

Como pode ser observado pelas fotografias dispostas na Figura 10 € incontestavel
que o hidrocarvao no tempo de 12 horas carbonizou mais do que os hidrocarvdes produzidos
com um tempo de reacdo menor, fato que concorda com o EDS.

Para este estudo foi utilizado uma temperatura fixa de 220 °C que foi favoravel a
CHT. De fato, quanto maior a temperatura menor o tempo necessario para carbonizar. Porém
para a técnica continuar sendo considerada ecologicamente amigavel, ndo € aconselhado o
uso de temperatura superior a 220 °C, pois acima deste ha a formacéo de produtos gasosos
ao invés de solidos (JAIN; BALASUBRAMANIAN; SRINIVASAN, 2016).

Os resultados de microscopia eletronica de varredura estédo apresentados na Figura
12.

CMI - COMCAP - UEM
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Figura 12 - Microscopia eletrénica de varredura do residuo téxtil bruto e
hidrocarves (a) residuo téxtil, (b) hidrocarvéao 6 h, (c) hidrocarvéo 8 h, (d) hidrocarvao 10

h (e) hidrocarvédo 12 h. Fonte: elaborado pela autora.

O residuo téxtil é formado por estrutura sem nenhum poro apresentando as fibras
todas entrelacadas. Durante a CHT, ha o surgimento de microesferas na superficie do
hidrocarvéo, fato também observado por Guilherme et al., (2018) durante a CHT de pontas
de cigarros e por Liu et al., (2019) que utilizaram hidrocarvéo derivados da celulose. As
microesferas de carbono sdo resultantes da sintese controlada em temperatura baixa
(TITIRICI et al., 2012).

A origem das microesferas pode estar associada a decomposi¢do, condensacéo,
desidratacdo ou polimerizacdo e aromatizacdo de componentes celuldsicos durante a
carbonizagdo hidrotérmica, conforme relatado anteriormente por Sevilla; Macia-Agullo;
Fuertes, (2011) e Cai et al., (2016).

Nas imagens de MEV do hidrocarvao de 6 horas (Figura 12-b) as fibras do residuo

téxtil, comecaram a se desentrelacar. Porém somente com o aumento do tempo de CHT que
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apareceram as microesferas nas superficies do hidrocarvdo. Pelas imagens de MEV dos
hidrocarvGes de 8 e 10 horas hé poucas diferengas. No hidrocarvdo de 12 horas é observada
uma maior formacao das microesferas na superficie do hidrocarvao, com diametro na faixa
de 2 a 10um, fato também reportado por (SEVILLA; FUERTES, 2009).

A composicdo quimica foi investigada utilizando a espectroscopia por dispersao de
energia de raio X (EDS) acoplado a microscopia eletronica de varredura (MEV), apresentada

212 48 7
38
287
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na Figura 13.

Elememo %

Figura 13 - Andlise de espectroscopia de dispersao de energia de raio X do residuo

téxtil bruto e dos hidrocarvdes. Fonte: elaborado pela autora.

E possivel observar, por meio, da Figura 13 o aumento crescente de carbono e a
diminuicdo gradativa de outros elementos com o tempo de carbonizacdo. Os valores
encontrados na anélise de EDS podem ser comparados com o trabalho de Rattanachueskul,
etal. (2017), ou com a anélise elementar disponivel no trabalho de Chen, Ye e Sheen (2012).

Na amostra de residuo téxtil este estudo encontrou 51,2% e 48,7% para o carbono e
oxigénio respectivamente, valores estes semelhantes ao encontrado por (LIN et al., 2016),
que foi de 50,29% de carbono e 41,70% de oxigénio, 0 mesmo utilizou para a
hidrocarbonizagdo um residuo téxtil. Ja para 0 HCB220-12, este trabalho encontrou 71,2%
de carbono e 28,7% de oxigénio, enquanto (LIN et al., 2016) obtiveram 60,15% de carbono

e 34,41% de oxigénio, também resultados proximos aos deste trabalho.
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Foram realizadas as analises de FTIR-ATR de todas as amostras, como também do
residuo téxtil bruto, a fim de caracterizar os tipos de grupos funcionais melhorados ou
enfraquecidos.

O FTIR-ATR das amostras do residuo bruto e dos hidrocarvdes de 6, 8, 10 e 12 horas
de CHT esta na Figura 14.
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Figura 14 - FTIR-ATR do residuo téxtil bruto e seus hidrocarvdes. Fonte: elaborado

pela autora.

A fibra de algodédo cru e constituida basicamente por celulose. Desconsiderando a
umidade que pode chegar a 8% do peso da fibra, pode-se considerar que a celulose possui
em sua estrutura aproximadamente 93% de celulose e 7% de dleos e ceras, proteinas,
pectoses, pigmentos naturais e substancias minerais.

Na Figura 14 pode-se observar diversas bandas caracteristicas da celulose. A banda
3335 cm* pode ser atribuida ao estiramento v (O — H) e a banda em 2891 cm™ pode ser
atribuida aos estiramentos simétricos e antissimétricos de v (C — H) alifatico e v (CH2)
alifatico. A banda em 1651 cm™ pode ser atribuida a deformacéo & (O — H). Em 1157 cm

pode podemos observar estiramento antissimétrico de v(C — O — C) em ligacao
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B—glucosidica. A banda em 1100 cm™ pode ser atribuida ao estiramento v (O — H)
antissimétrico do anel glicosidico, em 1036 cm™ observa-se deformagcéo (C — O) de alcoois
primarios, em 1014 cm vibragéo da ligagdo (C — O — C) B-1,4, em 895 cm™ grupos — C
anomeéricos e deformacdo & (C —H) (CASTRO, 2018).

Os espectros obtidos para amostras de hidrocarvado obtidas em tempos de 6, 8, 10 e
12 h s&o semelhantes ao do residuo téxtil bruto, indicando que ndo ocorreram modificacGes
estruturais ou composicionais importantes nos hidrocarvdes. Considerando que 0 processo
de carbonizacédo ocorre de fora para dentro, € possivel que a carbonizacéo esteja ocorrendo
superficialmente, em niveis em que ndo € possivel detectar pela técnica de FTIR/ATR.

A forte resisténcia da celulose em se decompor é uma consequéncia do fato de que a
hidroxila dos residuos de glicose presentes na estrutura de celulose forma ligacGes de
hidrogénio que mantém as cadeias poliméricas firmemente juntas, lado a lado (SEVILLA,
FUERTES, 2009).

Alguns autores como (GAO et al., 2016; ZHU et al., 2019) estudaram a influéncia
do tempo e temperatura de carbonizacdo e também obtiveram espectros semelhantes em
diferentes tempo de carbonizacdo, concluindo assim que, comparado com a temperatura o
tempo de carbonizacdo, nos grupos funcionais de hidrocarvao foi secundario.

Também foi investigado o padrdo DRX dos hidrocarvdes de 6,8,10 e 12 horas. As
estruturas cristalinas do material de carbono foram confirmadas pelo padrdo DRX, conforme

mostra a Figura 15.
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Figura 15 - DRX das amostras de hidrocarvdes e do residuo téxtil bruto. Fonte:

elaborado pela autora.

O pico de difracdo em 2° em 16°,22,7°e 34,6° sdo picos caracteristicos da estrutura
de celulose (ZHANG et al., 2015b). Sob a protecdo da lignina a celulose comecaria a se
decompor a 225°C. Quando a temperatura atinge acima de 260°C, a celulose seria
completamente decomposta (FALCO et al., 2011).

No presente estudo a temperatura de CHT para a preparacdo do hidrocarvéao foi
controlada apenas a 220 °C e os picos cristalinos foram claramente observados em todos os
tempos de hidrocarbonizagdo, tendo alteracdo somente na intensidade destes picos. Os
resultados indicam que a estrutura cristalina foi preservada, corroborando com os resultados
obtidos por FTIR/ATR.

Esses picos de cristalinidade da celulose tambem foram observados por
(NAKASON; PANYAPINYOPOL; KANOKKANTAPONG, 2018), que produziu um
hidrocravéo de rizoma de mandioca utilizando temperatura de (160 — 200 °C), em seu estudo
observou gue o pico de cristalinidade da celulose era mais acentuado que o da matéria-prima

bruta, porque o contetdo de componentes amorfos foi degradado durante a CHT.
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Note-se que a cristalinidade da celulose foi relatada como sendo completamente
degradada a uma temperatura superior a 230 °C (ZHANG et al., 2014).

Estes picos também foram observados por (LIU; MA; CHEN, 2018), que utilizou a
palha de milho e o sabugo de milho para produzir um hidrocarvao, utilizando uma
temperatura de CHT de 200°C.Curiosamente, 0os materiais carbonizados derivados da palha
de milho mostraram 6bvios picos de difracdo e indicaram a formag&o de estrutura de grafite,
picos estes em torno de 26,5°.

Em outro estudo (SINAG, 2016) o hidrocarvao de residuo de azeitona preparado a
220 ° C também mostrou estrutura de grafite, mas ndo apareceu no hidrocarvéo de casca de
aveld, e também ndo apareceu no hidrocarvdo em estudo. Isso indica que a formacdo da
estrutura de grafite deve estar relacionada a diferentes matérias-primas. (ZHANG et al.,
2014) também observou picos caracteristicos da celulose em residuos de espiga de milho
com uma temperatura de CHT de 210°C, indicando assim que a estrutura celulésica foi
preservada ap6s a CHT, fato observado também no hidrocarvdo em estudo. Tal evento
também foi relatado por (SEVILLA; FUERTES, 2009) ao usar matérias-primas de celulose.

De acordo com as andlises até entdo realizadas, a amostra de hidrocarbonizacéo de
12 horas foi escolhida para fins de avaliacdo de dados cinéticos e de equilibrio.

O valor do (pHrcz) do adsorvente € um pardmetro importante para compreensao dos
mecanismos de adsorcdo. Com este parametro a carga de superficie do adsorvente pode ser
descrito de acordo com o pH da solucéo.

Foi investigado entdo o ponto de carga zero somente do HCB220-12 hidrocarvéo

selecionado como adsorvente. O ponto de carga zero (pHecz) pode ser visto na Figura 16.
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Figura 16 - Ponto de carga zero do hidrocarvdo HCB220-12. Fonte: elaborado pela

autora.

Ao ser investigado, o hidrocarvao em estudo teve um pHpcz de 3,35, indicando que
sua superficie exibiu caracteristicas acidas. Kupfer et al., (2018) e Guilherme et al., (2018)
também encontram valores acidos e proximos, deste trabalho para seus hidrocarvdes
derivados da casca de noz e pontas de cigarro respectivamente.

Isto implica que a superficie se torna negativamente carregada acima deste valor,

tornando a adsorcdo de moléculas cationicas mais favoraveis, o que € fato interessante para
a adsorcdo de azul de metileno.

4.2 ADSORCAO DE AZUL DE METILENO NO ADSORVENTE HCB220-12

Inicialmente foi verificada a influéncia do pH da solucdo, na adsorcdo de azul de
metileno em hidrocarvao, pois o pH pode causar alteracbes nas cargas de superficie,

influenciando o grau de protonacéo de grupos funcionais na superficie do adsorvente (SONG
etal., 2015).



51

Na Figura 17 a adsorcdo de azul de metileno no HCB220-12 foi realizada em
diferentes valores de pH. Verificou-se que com o aumento do pH aumenta-se a capacidade
de adsorcéo do azul de metileno em hidrocarvéo. O valor de adsor¢do em meio acido € baixo
quando comparado com a adsor¢do em meio basico. Em pH 3 o hidrocarvéo adsorve apenas
36,30 mg.g™ e em pH 10, adsorve 65,59 mg.g™.

Kupfer et al., (2018) também relatam que valores de pH na faixa de 7,0 a 11,0 foram
0S que tiveram maiores capacidade de adsorcao do corante azul de metileno em hidrocarvao
de casca de noz sem ativacéo (21,0 mg.g* em pH 3) e (118,54 mg.g™* em pH 11).

A baixa quantidade de corante adsorvida em pH baixo estd associada a repulsfes
eletrostaticas entre as moléculas de azul de metileno (natureza catidnica) e os ions H*
presentes na superficie do HCB220-12 (ISLAM et al., 2017a). O aumento da adsor¢do em
pH elevado pode ser atribuido a desprotonacao de abundantes grupos carboxilicos (COOH)
na superficie, gerando interacOes eletrostaticas entre as moléculas de corante carregadas

positivamente e a superficie negativamente carregada do adsorvente (QIAN et al., 2018).
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Figura 17 - Efeito de pH na adsorcéo do azul de metileno no HCB220-12. Fonte:

elaborado pela autora.
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Como ja descrito por outros autores, a capacidade de adsorcdo do azul de metileno
depende fortemente do valor do pH da solucdo (PAVAN et al., 2008; ZHANG et al., 2013;
ISLAM et al., 2015; ZHANG et al., 2015a; PEZOTI et al., 2016; REDDY; VERMA;
SUBRAHMANYAM, 2016; ISLAM et al., 2017; MIRABOUTALEBI et al., 2017; RONIX
etal., 2017; Ll et al., 2018; MOUNI et al., 2018; PERES et al., 2018), sendo um parametro
importante para ser controlado.

Os ensaios de cinética e isoterma de adsorcdo do azul de metileno no hidrocarvao,
foram conduzidos no pH = 10,0, que apresentou maior capacidade de adsor¢do. Na Figura
18 é apresentada a cinética de adsorcao do azul de metileno a 25 °C na amostra HCB220-
12.
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Figura 18 - Cinética de adsorcdo do azul de metileno no HCB220-12. Fonte:

elaborado pela autora.

Ao examinar a Figura 18 é observado que o equilibrio quimico da adsorc¢éo do azul

de metileno foi alcancado com aproximadamente 7 minutos e foi de 72,6 mg.g™.
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A adsorcdo do azul de metileno é muito rapida, indicando uma boa afinidade do
adsorvente pelo adsorvato, este comportamento se deve ao fato de que, h4 uma grande
quantidade de sitios vazios para a adsor¢do (MESTRE et al., 2007).

Os parametros cineticos calculados usando parcelas lineares de pseudo-primeira

ordem e modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem sdo apresentados na tabela Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros dos modelos de cinética ajustados aos dados experimentais.

Pseudo- Segunda

Pseudo-Primeira Ordem Difusdo Intraparticula

Ordem
Oeq = 72,22 + 1,260 Oeq =72,51+ 0,938 C = 47,18 + 10,073
ki1 =0,61601 + 0,189 ko =0,08596 + 0,124 ks = 3,332 + 1,530
R?=0,9777 R?=0,9762 R?=0,2376
x?=9,6913 x?=9,0784 x?=310,19

Jeq = MY.g%; ki = mint; k; = g.mgt.min; C = mg.g%; ks = mg.gt.min"/2,

Observa-se que o modelo de pseudo-primeira ordem obteve o maior R? quando,
comparado com o modelo pseudo-segunda ordem (porém os valores estdo bem préximos).
Pode-se ter um coeficiente de correlacdo alto, porém os erros associados aos parametros
devem ser considerados. Analisando os dados na tabela acima nota-se que para 0 modelo
pseudo-segunda ordem tem-se um x? (9,0784) mais baixo, e 0s erros associados aos

parametros s&o menores do que os outros modelos avaliados.
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Figura 19 - Modelos de cinética ajustados aos dados experimentais. Fonte:

elaborado pela autora.

Ao se examinar a Figura 19 nota-se que a capacidade de adsor¢do, apds o periodo de
7 minutos, é praticamente constante, representando, desta forma, os dados de equilibrio. A
curva do modelo de difusdo intraparticula cresce continuamente, ndo se ajustando de forma
adequada aos dados experimentais, ele esta envolvido no processo de adsor¢cdo mais nao é
predominante, tendo erros grandes associados e baixo coeficiente de correlacdo. Assim
sendo, sugere-se que o0 modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que melhor representou 0s
dados experimentais. O modelo pseudo segunda-ordem significa que o processo de adsorgéo
foi controlado por quimissor¢do, que envolveu forcas de valéncia por meio de
compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato.

Outros trabalhos recentes que investigaram a adsorcao do azul de metileno tambeém
observaram que o modelo que melhor representou os dados experimentais foi o de pseudo-
segunda ordem. Sdo exemplos desta constatacdo Guilherme et al., (2018) que adsorveu o
corante em hidrocarvao de pontas de cigarro, Islam et al., (2017b) adsorveu azul de metileno

em hidrocarvao ativado de casca de coco e Kupfer et al., (2018) que também adsorveu o
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corante em hidrocarvéo de casca de noz. O modelo de pseudo-segunda ordem sugere que a
limitacdo na taxa de adsorcédo envolve forcas de valéncia, por meio do compartilhamento ou
troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato (AKROUT; JELLALI; BOUSSELMI, 2015;
Ll etal., 2018).

A isoterma de adsorcdo também foi investigada. A mesma permite avaliar a
aplicabilidade do processo de adsorcao, estimando as capacidades maximas de adsor¢do de
materiais adsorventes.

Os dados experimentais da isoterma de adsorcdo do corante no HCB220-12 sao

representados na Figura 20.
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Figura 20 - Isoterma de adsor¢éo do azul de metileno no hidrocarvéo. Fonte:

elaborado pela autora.

Neste trabalho a capacidade maxima de adsorcdo do azul de metileno no HCB220-
12 é de 140,35 mg.g*. Que é relevante quando comparado com outros trabalhos que
aplicaram hidrocarvdo sem ativagdo de residuos alimentares (PARSHETTI;
CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014) que alcangaram no méaximo 79,36 mg.g°
! (RONIX etal., 2017) que aplicaram hidrocarvéo de casca de café e alcangaram no maximo
34,85 mg.g?, (LIU; MA; CHEN, 2018) aplicaram hidrocarvdo de palha de milho e
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alcancaram no maximo 4,34 mg.gt. Assim a capacidade de adsorcio do azul de metileno
pode ser comparado com hidrocarvdes sem ativacao.

Os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips foram ajustados aos dados experimentais
da isoterma de adsorcéo do azul de metileno e os parametros encontrados pelos modelos séo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros dos modelos de isoterma ajustados aos dados experimentais.

Langmuir Freundlich Sips
= +
Omax = 141,78 + 4,233 k = 76,982 + 8,200 Omex=141,61 £
5,086
b=1,8407 +
= + = +
b =1,8293 + 0,3026 n=7,3006 + 1,4036 03524
R%=0,9409 R?=0,7574 R?=0,9350
x2=120,523 X2 = 494,756 x? =132,544

Omax =Mg.g%; b=L.mg?t; k=L.g™

Por meio da Tabela 3, € possivel averiguar que o modelo de Langmuir se ajustou aos
dados experimentais da isoterma de adsorcdo do azul de metileno no hidrocarvdo HCB220-
12, pois o coeficiente linear foi maior neste modelo, o y?foi menor, e os erros associado aos
parametros foram menores quando comparados com 0s outros ajustes.

Com base nos resultados obtidos é possivel concluir que para o sistema em estudo
(adsorcao de azul de metileno em hidrocarvdo) que o ajuste da isoterma de Langmuir
apresenta valores consistente quando comparado com a literatura, (RONIX et al., 2017;
GUILHERME et al., 2018; KUPFER et al., 2018).

Foi identificado pelo modelo de Langmuir que a capacidade maxima teérica de
adsorcdo do azul de metileno no HCB220-12 foi de 141,78 mg.g?, bem proximo do

experimental, conforme Figura 21.
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Figura 21 - Modelos de isoterma ajustados aos dados experimentais. Fonte:

elaborado pela autora.

Apesar do modelo de Freundlich néo ter se ajustado tdo bem quanto o de Langmuir,
é possivel obter conclusdes da isoterma com o auxilio dele. O pardmetro empirico n é usado
como um indice de medi¢do quanto ao grau de favorabilidade do processo de adsorcdo, em
que a adsorc¢do é favoravel quando n > 1 (McCABE; SMITH; HARRIOT, 2001). Assim,
neste estudo em que o n = 7,301 é uma prova que a adsor¢ado de azul de metileno no HCB220-
12 é favoréavel.

H& uma relacdo de alguns trabalhos que adsorveram azul de metileno e a quantidade
méaxima adsorvida por cada um. Como a quantidade adsorvida depende de varios fatores
como temperatura, pH da solugdo, concentragéo inicial, entre outros, s6 foi considerado o
melhor valor encontrado por cada trabalho, independente das condigdes de operacéo, sendo

eles apresentados na Tabela 4:



Tabela 4 - Maxima capacidade de adsorcdo do azul de metileno em diversos materiais.
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Quantidade A
Adsorvente . Referéncia
v Adsorvida (mg.g?) I
140,35 Este trabalho
Hidrocarvao de residuo téxtil
LONAPPAN l.
Carvéo ativado comercial 48,3 (LO etal,
2016)
Hidrocarvao ativado pelo método
tradicional com NaOH de casca 107,0 (ISLAM et al., 2017b)
de coco
. . (MIRABOUTALEBI et
E d Ih 80,7
spiga domifho al., 2017)
Hidrocarvao sem ativacgéo de
arocary vag 34,9 (RONIX et al., 2017)
casca de cafe
Hidrocarvao de lama vermelha 76,92 (KAZAK etal., 2017)
Hidrocarvao ativado pelo método
4 ALIMI l., 2017
tradicional com KOH de canola %, S etal., 2017)
(NOGUEIRA;
Hidrocarvdo sem ativacéo de 108.88 DUARTE; BARROZO,
residuos de acelora ’ 2019)

E notavel que a capacidade de adsorgdo do HCB220-12 é superior aos dos demais

hidrocarvbes até mesmo quando comparados com alguns hidrocarvdes ativados aqui

apresentado. Logo, todas as evidéncias levam a concluir, que 0 HCB220-12 é um excelente

adsorvente do corante em quest&o.

Tal fato demonstra que o hidrocarvao de residuos téxteis tem um grande potencial a

ser explorado no tratamento de efluentes téxteis.
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5 CONCLUSAO

Nesta dissertacdo foi realizado o estudo da carbonizacéo hidrotérmica a partir de
residuos téxteis, gerando um material solido rico em carbono que foi empregado para
remover poluentes liquidos por adsorcao.

Na CHT foram investigados o tipo de residuo téxtil (malha purgada e brim alvejado)
e o tempo de carbonizacdo.Com embasamento nos resultados obtidos neste trabalho €
possivel inferir que o hidrocarvdao proveniente de residuos téxteis de brim alvejado,
produzido na temperatura de 220 °C, e no tempo de reacédo de 12 horas com uma razdo entre
residuo/agua de 37,5 g.L™! é o que apresenta as melhores caracteristicas de carvdo, com
71,2% de carbono em sua composi¢do, na qual foi um interessante precursor para o
desenvolvimento de um material adsorvente.

Foi investigado neste trabalho a adsorcdo liquida do corante azul de metileno,
conduzido no pH=10, que apresentou maior capacidade de adsor¢do. Ao passo que avalia a
cinética de adsorcéo, o equilibrio foi alcangado em 7 min de contato, indicando uma boa
afinidade do adsorvente com adsorvato e 0 modelo que melhor se ajustou foi o de pseudo-
segunda ordem sugerindo um compartilnamento de elétrons.

A isoterma de adsor¢cdo mostrou que o hidrocarvdo sem ativacdo tem grande
capacidade adsortiva do azul de metileno, de 140,35 mg.g™ semelhante & capacidade de
carvles ativados. E 0 modelo de isoterma que melhor se ajustou foi o de Langmuir,
demonstrando que a adsorcao ocorre em monocamada e que o solido é homogéneo. Em vista
disso, é possivel concluir que o método de hidrocarbonizacdo é viavel no tratamento de
efluentes liquidos poluidos com azul de metileno.

Diante dos resultados obtidos a producédo do hidrocarvéo a partir de residuos téxteis
de industria de confeccdo, de forma que diminui a quantidade de residuos solidos, produz
também um material de alto valor agregado. Enquanto, a adsorcdo aplicada no hidrocarvéo
se demonstrou promissora no tratamento de efluentes liquidos com corante catiénico, como
0 azul de metileno cumprindo com o0s objetivos propostos nessa pesquisa.

Em todo este trabalho permitiu que fosse avaliada a utilizagé@o de rejeitos industriais
para a producdo de materiais com destinacdo mais nobre, reduzindo o impacto ambiental
causado por estes residuos, o que € sem duvida, uma proposta de grande valia para a obtengédo
de uma tecnologia essencialmente verde. Para reiterar a necessidade de estudar o tema, de
acordo com relatorio do Programa das Nac6es Unidas para 0 Meio Ambiente, 323 milhdes
de pessoas em todo o mundo correm o risco de contrair alguma doenca ou alergia devido a

contaminacdo das aguas no planeta (PNUMA, 2016). Este trabalho, pode contribuir em
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novas solugdes para tratamentos de aguas e efluentes, assim como, diminuir os impactos
ambientais gerados pelos residuos industriais. Assim, com base nos resultados obtidos no
presente trabalho e em suas respectivas conclusdes propde-se mais estudos que desenvolvam
processos e aprimorem tecnologias industriais que proporcionem os beneficios abordados
nesse mestrado.

Face ao exposto sugere-se para trabalhos futuros: avaliar o potencial de adsorcéo do
hidrocarvéo de residuo téxtil utilizando efluente industrial real, produzir o hidrocarvao de
residuos téxteis utilizando agua residuédria e investigar o potencial deste hidrocarvdo no

processo de adsorcdo por meios de dados cinéticos e de equilibrio.
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