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RESUMO

Os produtos téxteis, cada vez mais presentes em nosso dia-a-dia, geram uma grande quantidade de residuos,
sejam eles de forma sélida ou liquida. Dar o destino correto ou até mesmo transformar os residuos sélidos é o
novo desafio a ser enfrentado. Os residuos solidos, geralmente retalhos de tecidos, contém grande quantidade
de compostos organicos, que podem ser carbonizados. Neste contexto, o principal objetivo do presente estu-
do foi a sintese de hidrocarvao utilizando residuos téxteis. Os hidrocarvdes formados podem ser utilizados
como adsorventes de corantes, como 0 azul de metileno. A sintese de hidrocarvdes utilizou uma razéo resi-
duo/agua de 3/80 massa (g) /volume (mL) a uma temperatura de 220 °C. O tempo foi investigado entre 6 e 12
horas, sendo que este Gltimo obteve 71,2% de carbono, obtido por EDS e seguiu para caracterizagdo por
FTIR-ATR, DRX, MEV e pH,,. O material proposto apresentou significativa capacidade de adsor¢éo em
meio basico, em torno de 72 mg.g™ Os dados cinéticos obtidos foram melhor ajustados no modelo de pseudo
segunda-ordem sugerindo que o processo de adsorcdo foi controlado por quimissorcdo, ocorrendo o compar-
tilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato. O modelo de Langmuir apresentou melhor cor-
relagdo com os dados de equilibrio. Os hidrocarvdes sintetizados com residuos téxteis apresentam, portanto,
grande potencial em aplicagdes, visando a remogao de poluentes organicos de solugdo aquosa.

Palavras-Chave: carbonizagdo hidrotérmica; residuos téxteis; adsorcéo de azul de metileno.

ABSTRACT

Textile products, increasingly present in our daily lives, generate a large amount of waste, whether solid or
liquid. Giving the right destination or even transforming solid waste is the new challenge to be faced. Solid
waste, usually tissue scraps, contains a large amount of organic compounds that can be carbonized. In this
context, the main objective of the present study was the synthesis of hydrochars using textile waste. The hy-
drochars formed may be used as dye adsorbents such as methylene blue. Hydrochars synthesis used a resi-
due/water ratio of 3/80 mass (g)/volume (mL) at a temperature of 220 °C. The time was investigated between
6 to 12 hours, and in the latter there was 71.2% carbon, obtained by EDS, and followed for characterization
by ATR-FTIR, XDR, SEM and pH,,. The proposed material presented significant adsorption capacity in
alkaline environment, around 72 mg.g™. The kinetic data obtained were better adjusted in the pseudo second-
order model suggesting that the adsorption process was controlled by chemissorption, with electron sharing
or exchange between adsorbent and adsorbate. Langmuir model presented better correlation with equilibrium
data. Hydrochars synthesized with textile waste therefore have great potential in applications, aiming at the
removal of organic pollutants from liquid solutions.
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1. INTRODUCAO

O inicio do século XXI apresenta diversos desafios. Um deles se refere ao desenvolvimento de tecnologias
gue promovam conforto e bem-estar a populacdo, e que mantenham o compromisso de sustentabilidade.
Considerada como o segundo maior empregador da indistria de transformacdo, a industria téxtil situa-se co-
mo mantenedora de grande escala produtiva. Consequentemente, emerge como uma das grandes responsaveis
na geragdo de residuos nocivos ao ambiente, enfrentando assim enormes desafios ambientais e de recurso [1].

O processo de desenvolvimento de produtos de vestuario produz uma grande quantidade de residuos,
principalmente quanto ao setor de corte nas confeccdes, em que toneladas de retalhos sdo, muitas vezes, des-
cartados de modo displicente em aterros sanitarios gerando um enorme passivo ambiental [2,1].

A opcéo que deveria ser seguida pelas induUstrias € a reciclagem ou a reutilizacdo dos materiais descar-
tados em outros processos resultando em outros produtos, de maior valor agregado [2]. Felizmente hoje ha
empresas de reciclagem que transformam residuos téxteis em novos produtos, como, por exemplo, transfor-
ma os residuos téxteis em fibras regeneradas, formando um novo fio, que em processo de desfibragdo, podem
ser produzidos tecidos planos ou de malhas [2], entretanto, ainda ha uma grande quantidade de residuos a
serem descartados. Uma possibilidade é a utilizacdo destes residuos téxteis como matéria-prima para a pro-
ducdo de hidrocarvao sem ativacdo, para fins de utilizacdo como adsorvente.

A técnica mais conhecida para a formagdo de carvao € a pirdlise, que consiste em submeter o residuo
a altas temperaturas (600-900 °C) na auséncia de oxigénio, ocorrendo a ruptura da estrutura molecular origi-
nal [3]. Porém, nos Gltimos anos, uma atencdo consideravel tem sido dada para a producdo de hidrocarvdes a
partir da carbonizacdo hidrotérmica (CHT) de biomassa de residuos imidos, tais como biomassa de residuos
[4,5], residuos sélidos urbanos [6,7], lodo [8,9], etc. Entre as vantagens, em relagdo a pirélise convencional
estdo a baixa temperatura de sintese e o fato de ser um processo ambientalmente amigavel, devido ao uso
somente de agua no processo [10].

Inimeros trabalhos demonstram que a CHT é um processo ambientalmente vantajoso para o tratamen-
to de residuos ou biomassas, e o carvao assim obtido é similar aos carvdes obtidos por pirélise [11-17].

Neste cenario, a sintese de hidrocarvdes de rejeitos téxteis auxilia na diminuicdo de residuos sélidos e
o0 hidrocarvdo formado pode ser utilizado em processos de adsor¢do para tratamento de efluentes liquidos do
préprio setor téxtil.

Um exemplo dessa possivel aplicacdo estd relacionado a remogdo de corantes que sdo alguns dos
principais componentes das aguas residuais de origem industrial, principalmente do setor da indUstria téxtil.
Devido aos efeitos deletérios causados, seja pelo escurecimento da &gua, seja pela propria contaminagdo com
moléculas que ndo fazem parte do ecossistema, a remogao de corantes de efluentes € um dos requisitos mais
dificeis no tratamento [18]. O azul de metileno é um corante frequentemente investigado, devido a sua forte
adsorcdo em sélidos, servindo como um composto modelo para estudo de adsor¢do de contaminantes orgéani-
cos em solugdes aquosas € em sua estrutura molecular percebe-se o carater catibnico do grupo amino, favore-
cendo maiores intera¢Oes eletrostaticas em pH bésico [19].

Assim sendo, 0 objetivo deste trabalho foi investigar o tempo de hidrocarbonizacéo de residuos soli-
dos téxteis e sua utilizacdo como adsorvente de um dos mais conhecidos compostos modelo para contami-
nantes organicos.

1. MATERIAIS E METODOS

1.1 Materiais

Os residuos téxteis foram cedidos por uma indistria de confecgdo, situada na cidade de Cianorte-PR. Os resi-
duos gerados no setor de corte da empresa, continham tecidos de brim alvejado com mistura de algodéo e
elastano em sua composicao.

O corante catidnico azul de metileno Vertec®, de férmula molecular C,6H13C1N3S foi utilizado nos
experimentos. Suas dimensdes moleculares sdo 14,3 A de largura, 6,1 A de profundidade, 4 A de espessura,
com um diametro molecular de 8A e volume molecular de 241,9 cm®mol™[20]. As solucBes foram prepara-
das pela dissolucdo do corante em 4gua destilada nas concentracdes de 10 a 300 mg.L™, conforme as seces
2.3.1, 2.3.2 ¢ 2.3.3. A andlise da concentracdo de azul de metileno em solucéo foi realizada no espectrofoté-
metro UV-Vis da Shimadzu modelo UV-1800, no comprimento de onda (Ana) de 664 nm [23].
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1.2 Sintese do hidrocarvao de residuos téxteis

Os experimentos de CHT foram realizados utilizando-se um reator de aco de inox revestido internamente
com uma camada de teflon de capacidade de 120 mL. No reator foram adicionados 3,0 g de retalhos e 80 mL
de agua destilada. Tal sistema foi submetido a carbonizagdo com duracgdo de 6, 8, 10 ou 12 horas a 220 °C
[24]. Logo apos o referido processo, os hidrocarvdes resultantes foram secos em estufa por 5 horas a 105 °C.
Os experimentos foram realizados em quintuplicata.

Por fim o hidrocarvéo foi pesado e denominado com a inicial HC, seguido do tempo de hidrocarboni-
zacdo a saber 6, 8, 10 ou 12 horas. O rendimento em hidrocarvao (RH) foi determinado pela equacéol.

RH (%) _ Peso do hidrocarvio X100

Peso da matéria—prima

)

Os residuos téxteis foram caracterizados pelas normas NBR 13538:1995[21], NBR 11914:1992[22],
no Instituto de Pesos e Medidas do Estado do Parand (IPEM-PR), de Londrina-PR. Tal analise consiste em
determinar a composicdo do material, qualitativamente e quantitativamente.

A morfologia do residuo téxtil bruto e dos hidrocarvdes foi analisada por microscopia eletr6nica de
varredura (MEV) com energia dispersiva de raio X (EDS) (FEI company, modelo Quanta -250). A espectros-
copia no infravermelho por refletancia total atenuada (FTIR-ATR) foi realizada usando espectrofotdmetro
Shimadzu, modelo IRTracer-100 com cristal de germanio, no intervalo de 4000 a 400 cm™ com resolucéo de
4 cm™ e 45 scans. As estruturas cristalinas, no caso do carvao a estrutura amorfa, das amostras foram analisa-
das por difracéo raio X (DRX) com aquisi¢do automatica de dados, a 30 V e 10 mA, comprimento de onda de
1,54A, emitida por um nucleo de cobre. As amostras foram analisadas em angulos na faixa de 10-80° (20). O
ponto de carga zero (pH,;) foi determinado usando o método proposto por Park e Regabulto [25], somente
na amostra selecionada como possivel adsorvente.

1.3 Ensaios de Adsorgéao

O hidrocarvéo que obteve maior quantidade de carbono foi utilizado para a adsorc¢do do corante azul de meti-
leno. Os ensaios de adsorcdo foram realizados utilizando-se 10 mg do adsorvente e 20 mL de solucdo de azul
de metileno com concentragdes variadas. A temperatura de cada teste foi de 25 °C, em agitacdo constante em
um equipamento de tingimento Kimak AT1-SW com rotacdo de 70 rpm. A quantidade de azul de metileno
adsorvido em mg.g™ foi calculada pelo balango de massa, conforme a equagao 2:

_ (Ce-Ov
Y

q
)

em que Co é a concentragdo inicial do azul de metileno; C é a concentragdo de azul de metileno na solugéo ao
fim de cada teste; V € o volume de solucdo utilizada (20 mL); M é a massa seca de hidrocarvao; e q é a quan-
tidade adsorvida ao final de cada teste.

2.3.1 Influéncia do pH

A influéncia do pH foi avaliada variando o pH de 3,0 a 10,0, utilizando NaOH ou HCI (0, 1mol.L™). Em cada
caneca foi adicionado 10 mg de hidrocarvdo e 20 mL da solugdo azul de metileno (50 mg.L™) por 24 horas
com os respectivos valores de pH. A quantidade adsorvida de azul de metileno também foi calculada pelo
balanco de massa, conforme a equagéo 2.
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1.3.2 Cinética de Adsorgéo

O estudo cinético de adsorgao foi realizado ao longo de 120 min com uma solucéo de 50 mg.L™ de azul de
metileno no pH determinado pelo ensaio anterior. Os dados experimentais foram ajustados para os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem (Equacdo 3), pseudo-segunda ordem (Equacéo 4) e difusdo intraparticula
(Equagéo 5) [26-28].

qc = qeq(1 - e_klt)

®)
q = t. qeqz-kZ
" 14 tky geq @
qr = k3.t +C
®)

em que:Ky;ky;ks s8o as velocidades especificas de adsor¢do do modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e difusdo intraparticula respectivamente, g, € a quantidade adsorvida no equilibrio e q; € a
quantidade adsorvida no tempo t o pardmetro C da difusdo intraparticula é a constante do modelo que repre-
senta o efeito da camada limite.

1.3.3 Isotermas de Adsorgédo

As isotermas de adsorcéo foram obtidas a partir de solugdes com concentracdes de 10 a 300 mg.L™, no pH
determinado pelo teste de efeito de pH da solugéo sob agitacdo, até o tempo de equilibrio. Os resultados ex-
perimentais foram correlacionados com os modelos de isotermas de Langmuir (Equacéo 6) [29], Freundlich
(Equacdo 7) [30] e Sips (Equagdo 8) [31].

_ Amax - b. Ceq
Qeq 1+b.C (6)
1
Qeq = K.C.J? W
1/n
_ Amax (b Ceq)
q 1/n
14 (b.Ceq) ©

em que para Equacéo 6: geq é a quantidade de fons adsorvido por massa de adsorvente quando o sistema esta
em equilibrio; Cq é a concentracéo de equilibrio do adsorvato na solucdo aquosa; b representa a razéo entre a
taxa de adsorcao e dessorgdo; gmsx indica a capacidade maxima de adsorvente. Para a Equacdo 7, k e n sdo
constantes, se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a capacidade de adsor¢do do adsorvente.

Na Equacdo 8 o parametro 1/n é equivalente ao do modelo de Freundlich, que representa a heterogeneidade
do solido.

2. RESULTADOS E DISCUSSOES

2.1  Caracterizag6es do Residuo Téxtil de Brim Alvejado e seus Hidrocarv@es

O residuo téxtil, de acordo com as normas NBR 13538:1995[21] e NBR 11914:1992[22], apresentou 0s da-
dos que seguem na Tabela 1. A partir dos resultados é possivel avaliar que a amostra é composta praticamen-
te por algodédo, tecido bastante rico em carbono o que de fato, auxilia na hidrocarbonizacao.
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Tabela 1: Dados da composicéo do residuo téxtil bruto.

COMPOSICAO PERCENTAGEM (%) INCERTEZA (%)
Algodao 96,59 1,52
Elastano 3,41 1,52

Na Tabela 2 sdo apresentadas as imagens fotograficas dos hidrocarvdes, em tempos de CHT de 6, 8,
10 e 12 horas e seus respectivos rendimentos.

Tabela 2: Foto dos hidrocarvdes produzidos do residuo téxtil relacionados por temperatura, tempo de CHT e rendimento

Temp. Residuo Téxtil 6h 8h 10h 12h
Bruto
220 °C
Y
Rendimento 84% 65,35% 60,34% 51,84%

Por meio da Tabela 2 observa-se que o maior tempo de carbonizacdo altera significativamente a cor
do material resultante, para mais escuro. Além disso, a uniformidade do carvdo também foi observada. 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
regifes mais claras, e alguns indicios de tecidos quando comparada com a de 12 horas. Além disso, este en-
saio promoveu um material bastante fino.

Ainda na Tabela 2 observa-se uma diminuicdo significativa em peso do hidrocarvéo em relagdo a ma-
téria-prima com o tempo de hidrocarbonizacéo, tal fato ja havia sido reportado [32-37, 5, 17]. A perda de
peso esta relacionada com a perda de compostos como oxigénio e hidrogénio, aumentando, assim, a concen-
tracdo de carbono na amostra final [35].

As microscopias eletrdnicas de varredura foram obtidas para avaliar as morfologias do residuo téxtil e
dos seus hidrocarvoes. As imagens em diferentes ampliagdes sdo mostradas na Figura 1.

O residuo téxtil é formado por estrutura sem nenhum poro apresentando as fibras todas entrelagadas.
Somente a partir de 8 horas de CHT, ha o surgimento de microesferas na superficie do hidrocarvdo. As mi-
croesferas de carbono sdo resultantes da sintese controlada em temperatura baixa [38], podendo estar associ-
ada também a decomposicédo, condensacgdo, desidratacdo ou polimerizagdo e aromatizacdo de componentes
celulosicos durante a carbonizagdo hidrotérmica [39, 40].
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Figura 1: Microscopia eletronica de varredura do residuo téxtil bruto e hidrocarvoes (a) residuo téxtil, (b) hidrocarvao 6
h, (c) hidrocarvao 8 h, (d) hidrocarvéo 10 h (e) hidrocarvao 12 h.

Na Figura 2 estd exposta a analise de EDS com elementos e a porcentagem de cada um presente na
amostra. Observa-se 0 aumento crescente de carbono e a diminuicdo gradativa de outros elementos com o
tempo de carbonizagdo, o que vem ao encontro das discussdes anteriores. 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. [6], para hidrocarbonizagdo também de residuo téxtil. Ja para 0 HC12, este trabalho
encontrou 71,2% de carbono e 28,7% de oxigénio, enquanto Lin et al. [6] obtiveram 60,15% de carbono e
34,41 de oxigénio, ou seja, resultados proximos aos encontrados nesse trabalho. O aumento dos rendimentos
de carbono foi atribuido a reducéo da matéria volatil.
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Figura 2: Analise de espectroscopia de dispersdo de energia de raio X do residuo téxtil bruto e dos hidrocarvdes.

O FTIR-ATR das amostras do residuo téxtil bruto e dos hidrocarvdes de 6, 8, 10 e 12 horas de CHT
esta apresentado na Figura 3.

Transmitancia (u.a.)

Residuo Téxtil Bruto| | ' ‘ b st
10h
—12h

T | T | T T T | T - T T | - T .
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Numera de anda (1/cm)

Figura 3: FTIR-ATR do residuo téxtil bruto e seus hidrocarvoes.

A fibra de algodao é constituida em cerca de 90 a 93 % de celulose, sendo a maior parte restante cons-
tituida por ceras, gorduras ou minerais, etc.

Na Figura 3 podem-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 (CH,) alifatico. A banda em 1651 cm™ pode ser atribuida & de-
formacdo & (O — H). Em 1157 cm™ podemos observar estiramento antissimétrico de v (C — O — C) em ligacéo
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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 deformacéo (C — O) de alcoois primérios, em 1014 cm™ vibracéo da
ligacdo (C — O — C) B—1,4, em 895 cm™ grupos — C anoméricos e deformacéo & (C —H) [41].

Observa-se por meio da Figura 3, que as bandas em torno de 2800 e 2900 cm™ diminuem de intensi-
dade com o aumento do tempo de hidrocarbonizacéo, implicando na perda do grupo —CHs A diminuigdo de
intensidade dessa banda representa o mecanismo de desmetilagdo durante a reagcdo de CHT [41]. O mesmo
esta acontecendo com as bandas atribuidas ao estiramento OH, a reducgdo deste pico ocorre devido a reacéo
de desidratacdo durante a CHT [6], que é a principal reacdo na formacéo dos hidrocarvao.

As ligacOes glucosidicas entre carbono e oxigénio da celulose, absorvem na mesma regido de compos-
tos oxidados de carbono, como carbonatos [6]. Essas ligacdes carbono-oxigénio podem estar ocorrendo du-
rante a formacdo dos hidrocarvdes. Por essa razdo, as bandas relacionadas as ligacdes glicosidicas ndo apre-
sentaram alteragéo.

Também foi investigado o DRX dos hidrocarvdes de 6,8,10 e 12 horas. As estruturas cristalinas do
material de carbono foram confirmadas pelo DRX, conforme mostra a Figura 4.

T T T T T T T T T T T T T
i —— 12 horas |
—— 10 horas
8 horas |
- 6 horas
5 i | — RT i
LM |I
: |
o i
@ |
c {
L L [ _
£ |
W Al
| J ’:‘:\J,-" : W\ -
Y -r;-:\H I
N N e —
w__,/ M"""\——‘_______________m“_ |
1 1 1 L 1 L 1 L 1 M | R E——

26 (graus)

Figura 4: DRX das amostras de hidrocarvdes e do residuo téxtil bruto.

O pico de difracdo em 16°, 22,7°e 34,6° sdo picos caracteristicos da estrutura de celulose [42].

No presente estudo, realizado em temperatura de 220 °C, os picos cristalinos foram claramente obser-
vados em todos os tempos de hidrocarbonizacéo, tendo alteracdo somente na intensidade destes picos. Os
resultados indicam que a estrutura cristalina foi preservada, corroborando com os resultados obtidos por
FTIR-ATR, (Figura 3). Resultados semelhantes foram reportados por NAKASON; PANYAPINYOPOL,;
KANOKKANTAPONG [43], que produziram hidrocarvéo de rizoma de mandioca utilizando temperatura de
(160 — 200 °C). Pode se considerar que o processo de hidrocarbonizacdo esteja ocorrendo superficialmente
com o avan¢o moderado das reacdes. Apesar da analise de DRX sugerir que ndo houve modificacdo no mate-
rial apés a carbonizacdo, as demais caracterizagBes demonstram que o material carbonizou ndo completamen-
te. Assim, o hidrocarvdo com o tempo de carbonizacao de 12 horas (HC12) foi o selecionado para prosseguir
0S experimentos.

O ponto de carga zero (pH,,) pode ser visto na Figura 5. O HC12 teve um pH,, de 3,35, ou seja, em
solugdes de pH acima desse valor esta carregado negativamente, o que esta de acordo com resultados prévios
[12,13]. Assim sendo, a adsorcdo de compostos catidnicos, como o azul de metileno, é favorecida.
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Figura 5: Ponto de carga zero do HC12.

2.2 Estudo de adsorcédo de azul de metileno

Inicialmente foi verificada a influéncia do pH da solucdo na adsorcdo de azul de metileno no HC12, pois o
pH pode causar alteragdes nas cargas de superficie, influenciando o grau de protonacao de grupos funcionais
na superficie do adsorvente [44].

Na Figura 6 a adsorcéo de azul de metileno no HC12 foi realizada em diferentes valores de pH. Veri-
ficou-se que, como esperado, com 0 aumento do pH aumenta-se a capacidade de adsorcdo do azul de metile-
no em hidrocarvao. O valor de adsor¢cdo em meio acido é baixo quando comparado com a adsor¢cdo em meio
basico. Em pH de solugéo igual a 3 o hidrocarvio adsorve apenas 36,30 mg.g™ e em pH 10, adsorve 65,59
mg.g™ A baixa quantidade de corante adsorvida em pH baixo esta associada a repulsdes eletrostaticas entre
as moléculas de azul de metileno (natureza catiénica) e os fons H* presentes na superficie do HC12 [45]. O
aumento da adsorcdo em pH elevado pode ser atribuido a desprotonacao de abundantes grupos carboxilicos (-
COOH-) na superficie, gerando interacdes eletrostaticas entre as moléculas de corante carregadas positiva-
mente e a superficie negativamente carregada do adsorvente [46].

Resultados semelhantes foram obtidos por SEWU et al. [47]e SUN et al. [48], que mostraram que a

adsorcdo de corantes catinicos foi eficiente em pH alto. Para os estudos de adsor¢do subsequentes o pH da
solucéo foi ajustado para pH 10.
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Figura 6: Efeito de pH da solugéo na adsor¢do do azul de metileno no HC12.

2.2.1 Cinéticade adsorc¢éo

As quantidades de azul de metileno adsorvidos foram investigadas em funcdo do tempo entre 0 e 120 min,
para determinar o tempo de equilibrio do processo de adsor¢do, como mostrado na Figura 7, onde também se
observa os ajustes aos modelos cinéticos.
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Figura 7: Cinética de adsorcao do azul de metileno no HC12.

A adsorcdo do azul de metileno é muito rapida, atingindo o equilibrio préximo a 7 minutos, o que in-
dica uma boa afinidade do adsorvente pelo adsorvato. Esse comportamento se deve ao fato de que, ha uma
grande quantidade de sitios vazios para a adsorcdo [49]. Observa-se que a maxima quantidade retida foi de
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72,6 mg.g™, que é um valor interessante para processos adsortivos, quando comparado com carvées ndo co-
merciais.

Observa-se na Figura 7 que o modelo pseudo segunda-ordem foi o que melhor se ajustou aos dados
experimentais. Esse fato pode ser comprovado na Tabela 3, que lista os parametros dos ajustes cinéticos.

Tabela 3: Parametros dos modelos de cinética ajustados aos dados experimentais.

Pseudo Primeira-Ordem Pseudo Segunda-Ordem Difuséo Intraparticula
Oeq = 72,22+ 1,260 Oeq =72,51 + 0,938 C=47,18 +10,073
k; =0,61601 = 0,189 k, =0,085961 + 0,124 ks =3,3320 + 1,53
R*=0,9777 R®=0,9762 R®=0,2376
X*=9,6913 X*=9,0784 X*= 310,19

Geq = Mg.g™%; ky = min™; k, = g.mg™.min; C = mg.g™; ks = mg.g™.min"2.

Observa-se que o modelo de pseudo segunda-ordem obteve um elevado valor para R? associado ao
mais baixo valor para X? (9,0784). O modelo de pseudo segunda-ordem foi, portanto, eleito como aquele que
representa os dados cinéticos de remogdo de azul de metileno na amostra HC12.

O modelo pseudo segunda-ordem indica que o processo de adsor¢do € significativamente controlado
por quimissorcéo, que envolveu forgas de valéncia por meio de compartilhamento ou troca de elétrons entre
adsorvente e adsorvato [50, 51].

2.2.2 Isoterma de adsorgéo

A Figura 8 apresenta os dados experimentais bem como os ajustes dos modelos de isoterma. Observa-
se que a isoterma € bastante favoravel, o que corrobora com os dados cinéticos. O platd é bastante pronuncia-
do e a capacidade maxima de adsorcdo do azul de metileno no HC12 foi de 140, 35 mg.g™*. A atracdo dos
sitios do adsorvente, carregados negativamente por conta do pH da solucdo contribuiram para este compor-
tamento.

Os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips foram ajustados aos dados experimentais da isoterma de
adsorcdo do azul de metileno e os pardmetros encontrados pelos modelos sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Pardmetros dos modelos de isoterma ajustados aos dados experimentais.

Langmuir Freundlich Sips
Omax = 141,78 4 4,233 k = 76,982 4 8,200 Qmax=141,61 4+ 5,086
b = 1,8293 4 0,3026 n = 7,3006 + 1,403 b = 1,8407 4 0,3524
R?=0,9409 R*=10,7574 R?=0,9350
X?=120,523 X? = 494,756 X?=132,544

Qmax=Mg.g; b=L.mg 5 k=Lg™

Por meio da Tabela 4, é possivel averiguar que o modelo de Langmuir se ajustou aos dados experi-
mentais da isoterma de adsor¢do do azul de metileno no hidrocarvdo HC12, pois o coeficiente de correlacdo
foi maior neste modelo e 0 X? foi menor. Os erros associados aos pardmetros também séo pequenos compa-
rados aos dos outros ajustes. O modelo de Langmuir, que prevé a existéncia de um platé pronunciado, conse-
quéncia de significativa atracdo adsorvente/adsorvato, consegue, portanto, se adequar melhor aos dados de
equilibrio que expressam a forte atracdo por cargas opostas entre o sélido e o corante em pH 10. De fato, a
capacidade méxima teérica da adsorcéo do azul de metileno no HC12 foi de 141,78 mg.g™*, bem préximo do
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experimental. Além disso, o valor da constante de Langmuir, b, é bastante elevado, consequéncia exatamente
da forte atracdo ja mencionada.
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Figura 8: Modelos de isoterma ajustados aos dados experimentais.

Apesar do modelo de Freundlich ndo ter se ajustado tdo bem quanto o de Langmuir, é possivel obter
conclusBes da isoterma com o auxilio dele. O pardmetro empirico n é usado como um indice de medicao
quanto ao grau de favorabilidade do processo de adsorc¢éo, em que a adsorcao € favoravel quando n > 1 [52].
Assim, neste estudo em que o n = 7,301 € um indicativo, além da prépria forma da isoterma, que a adsorcéo
de azul de metileno no HC12 é favoravel.

O modelo de Sips, que engloba parametros dos modelos anteriores também se ajusta bem aos dados
experimentais. Porém, da-se preferéncia para o modelo de dois parametros, mais simples, o de Langmuir.

Para efeito comparativo, é apresentado na Tabela 5 os resultados de capacidade méxima adsorvida de
azul de metileno em diferentes materiais.

Tabela 4: Maxima capacidade de adsor¢ao do azul de metileno em diversos materiais.
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QUANTIDADE R
ADSORVENTE REFERENCIA
ADSORVIDA MG.G™
Hidrocarvédo de residuo téxtil 140,35 Este trabalho
Carvéo ativado comercial 48,3 (LONAPPAN et al., 2016)

Hidrocarvao ativado pelo método tradicional com

NaOH de casca de coco 107,0 (ISLAM et al., 2017b)

(MIRABOUTALEBI et al.,

Espiga do milho 80,7 2017)
Hidrocarvdo sem ativacéo de casca de café 34,9 (RONIX et al., 2017)
Hidrocarvao de lama vermelha 76,92 (KAZAK et al., 2017)
Hi 40 ati lo mé icional
idrocarvéo ativado pelo método tradicional com 934 (SALIMI et al., 2017)

KOH de canola

(NOGUEIRA, DUARTE,
Hidrocarvdo sem ativacdo de residuos de acerola 108,88 BARROZO, 2019)

E notavel que a capacidade de adsorgdo do HC12 é superior aos demais hidrocarvdes, carvdes e bio-
massas. Logo, todas as evidéncias levam a concluir, que o HC12 é um excelente adsorvente do corante em
questdo. De acordo com os dados apresentados, é possivel avaliar que o hidrocarvao de residuos téxteis tem
um grande potencial a ser explorado no tratamento de efluentes téxteis.

3. CONCLUSAO

A realizacdo deste trabalho permitiu que fossem avaliados os parametros da CHT de residuos de tecido de
algoddo de forma a encontrar uma condigdo favoravel para a produgéo do hidrocarvao com alta concentracao
de carbono. Por fim, foi avaliada a capacidade de adsorc¢do do hidrocarvdo selecionado. Observou-se que 0
hidrocarvao produzido em 12 horas é o que apresenta as melhores caracteristicas de carvao, com 71,2% de
carbono na sua composicéo.

O hidrocarvéo produzido a partir de residuos téxteis sem ativacdo foi satisfatoriamente aplicado na ad-
sorcéo de azul de metileno em meio aquoso.

Ao ser investigado, 0 HC12 teve um pH,, de 3,35 indicando caracteristicas acidas da superficie. Estu-
dos de adsor¢do mostraram um aumento na capacidade de adsorcdo do azul de metileno a medida que o pH
da solucédo foi aumentado. Os dados cinéticos experimentais se ajustaram melhor ao modelo de pseudo se-
gunda-ordem sugerindo o compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato. A isoterma de
adsorcdo mostrou que o hidrocarvio sem ativacdo tem grande capacidade adsortiva do azul de metileno, de
140,35 mg.g™* semelhante & capacidade de carvdes ativados. E 0 modelo de isoterma que melhor se ajustou
foi 0 de Langmuir, sugerindo que a adsorcéo ocorre em monocamada. Em vista disso, € possivel concluir que
0 método de hidrocarbonizacédo é viavel no tratamento de efluentes liquidos poluidos com corante catidnico,
como o azul de metileno.
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