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RESUMO
Neste trabalho foi desenvolvido um método utilizando a técnica de adsorcdo para a
remocao dos corantes té€xteis anidnicos, Vermelho Reativo 195 (VR) e Laranja Direto 39
(LD), empregando como adsorventes nanotubos de paredes multiplas (MWCNT). Foram
empregados trés tipos de MWCNT, sendo dois destes comerciais (CTUBE) e (SKU),
adquiridos sem qualquer modificacdo quimica, ¢ o SKU que foi submetido a um
tratamento acido, produzindo o MWCNT funcionalizado em laboratério (SKU-f). Os
MWCNT foram caracterizados por analise termogravimétrica, espectroscopia Raman,
microscopia eletronica de transmissdo e adsor¢ao/dessor¢do de N,. Primeiramente, foram
analisados os efeitos de pH e cinética para otimizacdo do método. A regido de pH acido
foi mais favoravel a adsorcdo dos corantes anidnicos em MWCNT, sendo as maiores
eficiéncias de remocdo encontradas em valores de pH 1,00 e 3,00. No estudo de cinética,
o equilibrio de processo de adsor¢do foi alcangado apos agitagdo manual de 10 minutos,
com uma baixa varia¢ao na quantidade adsorvida com o decorrer do tempo para todos os
MWCNT. Além disso, as isotermas experimentais foram obtidas a partir dos corantes VR
e LD nos trés diferentes adsorventes e se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir. As
capacidades méaximas de adsor¢do foram de 173,91 mg g ¢ 199,20 mg g parao LD ¢
VR, respectivamente, ambas em CTUBE. Na andlise de uma amostra real de efluente
téxtil, foi obtido uma taxa de descoloracao (TD) maxima de 97,81%, constatando a
eficiéncia dos MWCNT, indicando a promissora utilizacdo deste material como

adsorvente no tratamento de efluentes téxteis industriais.

Palavras-Chaves: Remoc¢do, Adsor¢do;, Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas,

Corantes,; Efluente Téxtil.
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ABSTRACT

REMOVAL OF TEXTILE DYES VIA ADSORPTION ON COMMERCIAL AND
CHEMICALLY MODIFIED MULTI-WALLED CARBON NANOTUBES

In this work, a new adsorption method for the removal of the textile dye compounds
Reactive Red 195 (RR) and Direct Orange 39 (DO) using multi-walled carbon nanotubes
(MWCNT) was developed. Three types of MWCNT were evaluated: two of them were
purchased commercially (CTUBE e SKU) and one was obtained through the chemical
modification (acid treatment) of the nanotube SKU, producing a new material, called
SKU-f. The MWCNT were characterized by thermogravimetric analysis, Raman
spectroscopy, Transmission electron microscopy and adsorption/desorption of N». Firstly,
the influence of the pH and kinetic of adsorption were investigated for the optmization of
the method and the best efficiency of removal was found at pH 1.00 and 3.00. In the
kinetic study, the thermodynamic equilibrium of adsorption was achieved after 10
minutes of manual agitation of the assays, with low variation of the quantities of dye
compounds adsorbed on the MWCNT surface. Moreover, the experimental isotherms
were obtained for RR and DO for all adsorbents and the adsorption process was better
fitted to the Langmuir Model. The maximum adsorption capacities were 199.20 mg g’!
and 173.91 mg g! for RR and DO, respectively, both in CTUBE. Finally, a real sample
of textile effluent was analyzed and a discoloration rate of 97.81% were obtained, noting
the efficiency of MWCNT and the use as an promising alternative for the treatment this

kind of industrial effluent.

Keywords: Removal; Adsorption;, Multi-Walled Carbon Nanotubes; Dye Compounds;

Textile Effluent
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1.  INTRODUCAO

Os impactos causados pela atividade humana no meio ambiente s3o cada vez mais
evidentes. Apos a segunda metade do século XX a poluicdo era tdo incontestavel que
culminou em um momento historico importante, a realizacdo da Conferéncia Mundial
sobre 0 Homem ¢ o Meio Ambiente em 1972, na Suécia, conhecida também como
Conferéncia de Estocolmo'. Esta teve como principal questionamento a crescente
poluicdo e a sua notavel influéncia nos ecossistemas?.

Esse evento tornou-se um marco na politica ambiental internacional, pois foi o
estimulo para a realizacdo de diversos acordos sobre questdes ambientais. Assim, houve
a eclaboracdo de legislacdes, que ocasionaram o idealismo ambientalista e a
conscientizacdo da populacdo. Nesta situacdo de crise ambiental surgiu a necessidade da
evolucdo dos processos tradicionais de tratamento de residuos e efluentes, a fim de obter
novas tecnologias de preservacdo do meio ambiente, minimizar impactos e neutralizar os
desequilibrios ja causados'.

A industria téxtil ¢ vasta e importante mundialmente, uma vez que o vestuario ¢
uma necessidade humana basica. Devido a sua potencialidade, este setor ¢ capaz de
interagir nos ambitos social, cultural, econdmico e politico, podendo influenciar costumes
e tendéncias. O setor téxtil pode ser considerado uma das atividades econdmicas mais
relevantes e tradicionais da industria brasileira?.

A industria téxtil consome um grande volume de 4gua, sendo que no tingimento ¢
considerada a etapa que mais contribui na formagio do efluente téxtil. E estimado que
cerca de 10-50% dos corantes utilizados na industria téxtil sdo perdidos no efluente® %3,
sendo que, somente na etapa de tingimento tem-se uma perda minima entre 10-20%°. A

perda dos corantes téxteis reflete as interagdes existentes entre os corantes e 0s substratos



téxteis no banho de tingimento, podendo ocorrer pouca interacdo, fornecendo um baixo
nivel de esgotamento do corante com formagio de efluentes com alta carga de corantes’.

Um dos principais impactos ambientais relacionados a industria té€xtil ¢ o descarte
indevido de efluentes que pode causar a bioacumulacdo dos corantes em ecossistemas
terrestres e aquaticos®. A forte coloracdo dos efluentes na agua favorece a reducdo da
penetragdo da luz solar, afetando a atividade fotossintética. Os microrganismos podem
absorvem estes corantes, afetando moléculas biolégicas importantes” '°. Outro aspecto
importante ¢ o aumento dos niveis de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda
quimica de oxigénio (DQO) em corpos d’agua. Os parametros geralmente aceitaveis sao
DQO até 1000 mg L! de oxigénio e DBO entre 200 a 600 mg L™! de oxigénio, sendo estes
utilizados para observar a biodegradabilidade de despejos!’ 2.

Uma grande quantidade de compostos quimicos esta presente nos efluentes
téxteis. A composicao do efluente té€xtil ¢ dependente principalmente de fatores, como:
(i) agentes quimicos utilizados durante o processamento’; (ii) as estruturas moleculares
aromaticas complexas dos corantes; (iii) alta estabilidade dos corantes frente ao calor,
ataques quimicos e a degradacdo'’; e (iv) utilizagdo de compostos que conferem
caracteristicas especificas as fibras, que vao variar de acordo com as tendéncias do
mercado da moda'*.

Neste contexto, os principais desafios da industria téxtil envolvem a remogao de
corantes téxteis dos efluentes, recuperacao da dgua do processamento, redugao do volume

de efluente gerado e recuperagio de subprodutos'> 1°.



1.1 Processamento téxtil

O processamento téxtil ¢ composto por varias etapas que se correlacionam. As

principais etapas envolvidas na industria téxtil tradicional sdo a fiagdo, tecelagem e

beneficiamento das fibras téxteis® 6. Desde a fabricagdo das fibras até a obtenco dos

tecidos, existe um grande consumo de agua e insumos quimicos que contribuem na

variabilidade da composicao dos efluentes (tabela 1).

Tabela 1. Alguns produtos quimicos auxiliares utilizados no processamento téxti

1 3;6;16; 17

Etapa Descricao Composicao Funcio
Formulagao Fluidificantes Persulfato de sodio Melhorar viscosidade
da goma
Penetrante Dioetilsulfosuccionato Facilitar a penetracao da
de sddio, glicose goma no fio
Reforcador de Carboximetilcelulose Melhorar a resisténcia da
pelicula Alcool polivinilico pelicula de amido
Antimofo Sais sodicos de orto fenil Evitar ataque
fenol e benzoato microbiologico
Tingimento Umectante Nonilfenol e acidos Homogeneizar e acelerar a
graxos etoxilados hidrofilicidade do tecido
Antiespumantes Emulsdes de silicone  Evitar formagao de espumas
Sal Cloreto de sodio Retardante
Sulfato de sodio
Acidos e bases Acético e sulftrico Controlar o pH
Hidréxido de sodio
Carbonato de sédio
Sequestrantes EDTA Sequestrar
Dispersante e Anidnico, cationico e Amaciar e dispersar
surfactantes ndo anidnico corantes
Estampagem Agente Ureia Conferir minima umidade
higroscopio durante a fixagao
Corantes e Vérias composicoes Conferir detalhes e cor
pigmentos
Amaciantes Emulsodes de silicone Melhorar o toque final




Na fiacdo ocorre a producdo dos fios, a partir de fibras naturais ou ndo naturais.
Na primeira etapa da tecelagem ocorre a engomagem, que consiste na impregnacdo dos
fios com substancias adesivas para aumentar a sua resisténcia mecanica. Na tecelagem
ocorre o cruzamento dos fios paralelos em teares formando um rolo que contém em torno
de mil a dez mil fios paralelos entre si, dependendo da sua espessura'é.

O beneficiamento engloba a maior parte das transformagdes no tecido quanto a
aparéncia, capacidade de absor¢ao de 4gua e aumento da resisténcia, podendo ser dividido
em beneficiamento primario e tingimento. No beneficiamento primario, ocorre a
desengomagem para remoc¢ao da goma, lavagem (fervura do tecido com tensoativos) para
retirar ceras naturais e 6leos lubrificantes, tratamento com hidréxido de sddio para esticar
as fibras e promover um toque macio, e por fim o alvejamento para se obter a brancura
nas fibras'¢.

No tingimento, ocorre a aplicagdo de corantes e pigmentos aos substratos téxteis
a fim de conferir ao tecido uma uniformidade da cor e resisténcia ao desbotamento sob
lavagem. Durante esta etapa também ocorre a impregnagao, processo onde o corante €
transferido para a superficie da fibra com o objetivo de alcancar o esgotamento maximo
no banho de tingimento, sendo que a fixagdo relativa a afinidade existente entre o corante
e o tecido'®.

Finalizando a etapa do tingimento, realiza-se o ensaboamento do tecido, que
consiste na lavagem, em um banho quente, com detergentes para eliminar todo o corante
ndo fixado. Em seguida, tem-se a estamparia, onde ocorre a adicdo de desenhos e
estampas de acordo com as tendéncias da moda. Esta pode ser realizada principalmente
por telas ou em estamparia rotativa. O acabamento final consiste na aplicag@o de resinas

para aumentar o brilho, resisténcia ao desgaste e diminuir o amassamento do tecido'®.



1.2. Corantes téxteis

Em 1856, William Henry Perkin, um quimico inglés, sintetizou o primeiro corante
sintético, a Mauveina (Violeta de Perkin). Apos o final do século XIX houve um grande
crescimento na producdo de corantes em grande escala, consolidando assim a industria
téxtil'® 19,

A industria de producdo de corantes sintéticos mantém sua importancia devido
utilizagdo de seus produtos em diversas atividades industriais, tais como os téxteis,
cosméticos, papel e celulose, couro, produtos farmacéuticos e de alimentos°.

Os corantes organicos sao substancias que confere cor a um material por contato.
Atualmente, existem mais de 100.000 corantes comerciais e a producao anual ¢ estimada
em torno de 7x10° a 1x10° toneladas, sendo que destes, 10-15% atingem o meio
ambiente?!.

Os corantes téxteis sdo formados a partir de reagdes quimicas que resultam em
compostos quimicos organicos de estruturas complexas que possuem insaturagdes em sua
molécula ou presenga de anéis aromaticos. A molécula do corante ¢ formada a partir da
jungdo de um cromogeno (corpo aromatico que contém o grupo cromoforo) com o
auxocromo (grupos saturados auxiliares)!® 2!,

Os corantes possuem a caracteristica de absorver luz visivel seletivamente, pelo
deslocamento de bandas de absorcdo, proporcionando a coloragdo destas substancias. Os
processos de absor¢do podem ser atribuidos as transi¢des eletronicas dos orbitais
moleculares do estado fundamental (HOMO) para o estado excitado (LUMO),
geralmente representados (o6 2 o* 7 2 7% n 2 7% n 2 o*), dentre outros. No grupo
cromoforo ocorre a maior absorgdo de luz UV-Vis dentro de uma molécula'’: ' . Alguns

exemplos de grupos croméforos importante: nitro, nitroso, azo, etileno e carbonila??.



As caracteristicas de intensificagdo ou modificag@o na cor do corante, assim como

a obtencao de uma melhor aderéncia nas fibras sdo fornecidas pelos grupos auxocrémicos,

que em geral sdo formadores de sais, tais como os grupos etila, amino, sulfonico,

hidroxila, metoxi, etoxi, cloro, bromo, dentre outros'®.

1.2.1. Tipos de corantes

Os corantes podem ser classificados de diferentes maneiras, destaca-se: cor, nome

comercial, aplicacdo, constituicdo quimica (antraquinona, azo, etc.), solubilidade

(soltiveis e insoluveis), ou ainda de acordo com 0 método pelo qual é fixado a fibra téxtil'"

2l A Tabela 2 apresenta os principais grupos de corantes, classes correspondentes e

principais grupos presentes em suas estruturas quimicas.

Tabela 2. Classifica¢do dos corantes !!:21:2% 24,

Grupo Classe

Estrutura Quimica

Corantes anionicos Corantes Acidos

Corantes Diretos
Corantes Mordentes

Corantes Reativos

Corantes cationicos Corantes Basicos

Corantes que Corantes de Cuba

requerem preparacio

para aplicaciio Corantes de Enxofre

Corantes Azodicos

Classe especial Corantes Dispersivos

Corantes Solventes

Corantes Naturais

Pigmentos

Azo, antraquinona, difenilmetano, quinolina,
trifenilmetano, ftalocianina, azina, xanteno,
nitro e nitroso
Azo, ftalocianina, estilbeno, oxazina

Azo, antraquinona, aminocetona, xanteno
Azo, antraquinona, ftalocianina, formazano,

oxazina, estilbeno

Azo, azina, xanteno, acridina, antraquinona,
difenilmetano, triarilmetano, caianina
Antraquinona e indigoides

Estruturas indeterminadas
Azo, antraquinona, ftalocianina

Azo, antraquinona,
estirilo, nitro
Azo, antraquinona,
Trifenilmetano e ftalocianina
Estruturas indeterminadas

Estruturas indeterminadas




Os corantes reativos sdao amplamente utilizados, correspondendo a
aproximadamente 35% dos utilizados mundialmente. Neste grupo, cerca de 60% sao
azocorantes e antraquinona (C14HgO.), seguidos pelos corantes dispersos que corresponde

a 35%, poliamida com 3% e acrilico com 2 %! 2!,

1.2.1.1. Corantes anionicos

Os corantes que contém grupos funcionais anidnicos sdo sais sulfonicos ou de
acidos carboxilicos, que conferem uma boa solubilidade em agua.

Os corantes acidos possuem de um a trés grupos sulfonicos. Normalmente, devem
ser previamente neutralizados para se ligarem a fibra por meio de troca idnica®. Eles sdo
aplicados frequentemente em substratos de 13, seda, fibras proteicas e em determinados
tecidos sintéticos modificados ®. Além disso, os corantes acidos, como o Azul Acido 92
(Figura 1), sdo empregados no tingimento ou coloracdo de papel, couro, alimentos e

cosméticos® 2!

NaO,S SO;Na

OH

Z2—Z

SOs;Na  NH

Figura 1. Estrutura molecular do corante Azul Acido 922'.



Os corantes diretos, frequentemente apresentam grupos azo®. Estes corantes sio
usados para tingir fibras vegetais, pois penetram facilmente a celulose (algodao,
viscose, etc.). Isto se deve a sua estrutura molecular longa, estreita e plana®!. O
tingimento usualmente ¢ simples, auxiliado pela adicdo de sais que diminuem a
solubilidade, favorecendo a interag@o intermolecular de Van der Waals entre o corante
e a fibra 8.

Os corantes diretos s3o mais baratos que os reativos e atingem uma ampla gama
de cores. Na industria téxtil, estes corantes sdo conhecidos por serem uma solugdo
intermediaria quando se leva em consideragdo a qualidade, pois fornecem uma boa
variedade de tonalidades, tem um processamento facil, confere amplas possibilidades
de desgastes e envelhecimento. Entretanto, nio fornecem cores brilhantes 42!, Como

exemplo, pode-se destacar o Azul Marinho Direto 106 2 (Figura 2).

Cl
all=5 M 0 H
e
N o N SONB
H
Cl

Figura 2. Estrutura molecular do corante Azul Marinho Direto 106 %°.

Neste trabalho, foi utilizado o corante anidnico Laranja Direto 39 (Figura 3),
também ¢ conhecido como Laranja 2GL, tem férmula molecular Ci12HioN3NaOsS e

massa molecular 299,28 g mol .

NaO3S N A
Ny NH,

Figura 3. Estrutura molecular do corante Laranja Direto 39.



Os corantes mordentes possuem sitios especiais que se ligam a ions metélicos, tais
como: cromo, aluminio, cobre, formando complexos organometalicos estaveis. Estes
corantes tem uma solubilidade limitada, mas fornecem uma cor firme e intensa. Exemplo:

corante Marrom Mordente 69 (Figura 4) 12!,

SO;Na

N—/—N
OH

HoN
O,N

Figura 4. Estrutura molecular do corante Marrom Mordente 69 2.

Os corantes reativos possuem caracteristicas comuns aos corantes acidos, diretos
e dentados, porém apresentam especialmente grupos eletrofilicos reativos . Estes so
capazes de formar ligagdo covalente com as fibras celuldsicas, grupos amino, hidroxila,
tiois, fibras proteicas e de poliamidas ®. As reacdes quimicas ocorrem devido a

substitui¢ao do grupo nucleofilico pela hidroxila da celulose (Figura 5).

S0;CH;CH;050;Na

pH=9-12
temp =30 -70°C

S0,CH==CH;

'/Ce]ulase \nH - 0

[sitio croméforo|— SO,CH,CH,0— celuose S0,CH;CH,OH

Figura 5. Interagdo de corantes reativos do tipo vinil sulfonato com a fibra téxtil .



A reatividade destes corantes ¢ medida pela velocidade de reagdo em fungdo da
concentragdo de alcali e temperatura. Comumente denomina-se corante reativo a frio, de
maior reatividade, aqueles cuja temperatura do tingimento por esgotamento varia entre
30-80°C. Os corantes reativos a quente, os de menor reatividade, sdo tingidos por
esgotamento em temperaturas acima de 80°C?’.

Os corantes reativos, como o Azul Reativo 5G*® (Figura 6) possuem moléculas
poliaromaticas altamente soluveis em agua 2°. Estes corantes podem ser detectados em
concentra¢des em torno de Sug L' . Dentre os aspectos positivos é possivel destacar a
ampla gama de cores e tonalidades brilhantes?!, sendo utilizados quando ndo se deseja

aparéncia gasta ou envelhecida sobre a pega final'“.

cl
N| Xy
PN
H,N N NH

OH NH, o//

N%N N§N S
. O// \O_
0=—S=—0 o
| N\, /

S TN\, O//s\o_

Figura 6. Estrutura molecular do corante Azul Reativo 5G.

Também foi utilizado neste trabalho o corante Vermelho Reativo 195 (Figura 7),
também ¢é conhecido como Vermelho Brilhante Reativo M-3BE e Vermelho F3B, tem

formula molecular C31H19CIN7NasO19Se € massa molar 1136,31 g mol™.
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Figura 7. Estrutura molecular do corante Vermelho Reativo 195 1.

1.2.1.2. Corantes cationicos

Os representantes desta classe sdo os corantes basicos, sais catidnicos coloridos
de amina e derivados. Os cations migram para as cargas negativas das fibras. Estes sdo
aplicados em substratos como fibras celuldsicas, sintéticas, modificadas, proteicas, nylon
e acrilico. Alto brilho e intensidade sdo conseguidos a partir de corantes catidonicos, porém
o tingimento costuma ser fraco, sendo aconselhavel o uso de mordentes para auxiliar o
tingimento. E comum que corantes catidnicos apresentar atividade biologica, podendo ser

utilizados também como antissépticos 2" %°. Nesta classe se destaca o corante Azul de

N
/Qi jij\
™~ %/ -

Cl

Metileno (Figura 8)'!.

Figura 8. Estrutura molecular do corante Azul de Metileno'".
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1.2.1.3. Corantes que requerem preparacao para aplicacio

Nesta classe, os corantes sdo preparados por reacdo quimica na etapa de
tingimento. Alguns requerem ser reduzidos antes de entrar em contato com a fibra, por
exemplo os corantes de cuba e de enxofre. Existem corantes que sdo obtidos por reagdo
de seus componentes, como ocorre nos azéicos® 2!, Estes apresentam pouca penetragio
nas fibras, mas boa fixa¢ao.

Os corantes de cuba (Vat) sdo intensamente utilizados para tingir algodio® e
normalmente sdo insoliveis em agua. Para sua aplicagdo, devem ser quimicamente
reduzidos na presenca de uma base, originando a forma leuco que ¢ soluvel em agua e
incolor. Na fibra o corante ¢ reoxidado retornando a sua forma original®. O exemplo
classico é o corante Indigo (Figura 9) que sempre despertou interesse devido & sua cor
azul bastante forte e limpa, sendo utilizado atualmente por impregnacdo em fios de

algoddo para a producio do jeans azul*’.

H o

Figura 9. Estrutura molecular do corante indigo'".

Os corantes de enxofre sdo formados por reagdes de compostos macromoleculares
com pontes de polissulfetos de sodio ®. Estes sio aplicados a fibra apds pré-reducio em
banho de ditionito de sddio, que aumenta a polaridade destes compostos. Posteriormente
ocorre a reoxidacio sobre a fibra em contato com o ar ou por agentes oxidantes®.
Normalmente sdo corantes baratos usados para o tingimento de materiais téxteis

celuldsicos ou misturas de fibras celuldsicas’! e praticamente insoltiveis em dgua. Com

12



este tipo de corante ¢ possivel fornecer a fibra a coloragdes preta, verde-oliva, azul-
marinho e marrom®.

Os corantes azoicos sdo produzidos diretamente na fibra®. O processo ocorre a
partir da reagdo de acoplamento de um élcool aromdtico ou amina (componente de
acoplamento) com um sal de diazonio®. Estes corantes geralmente apresentam uma baixa
solubilidade em &gua, sendo possivel citar como exemplo o corante Alaranjado de Metila

(Figura 10) '%.

CHs,

/

SOzH N=—=N N
CHs

Figura 10. Estrutura molecular do corante Alaranjado de Metila '!.

1.2.1.4. Classe especial

A classe especial de corantes tem caracteristicas unicas, ndo podendo ser alocados
em nenhuma das classes descritas anteriormente. Estes corantes possuem grupos
funcionais capazes de potencializar sua solubilidade em solventes organicos (ceras,
lubrificantes, plasticos, etc)'!.

Os corantes dispersivos sdo pequenas moléculas polares utilizados na tintura de
fibras sintéticas termoplésticas hidrofobicas, incluindo acetato, triacetato, nylon,
poliéster, acrilico e outros sintéticos. Eles sdo constituidos de moléculas polares pequenas
que ndo sdo catidnicas ou anidnicas'!. Comumente sdo insoliiveis em 4gua e podem ser
aplicados por suspensio®. O tingimento é por sublimagdo, devido a difusdo dos vapores
do corante na fibra”: ¥, Detaca-se como exemplo o corante Laranja Dispersivo 37 (Figura

11).
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CoHs

AN

O,N N CH,CH,CN

Cl

Figura 11. Estrutura molecular do corante Laranja Dispersivo 37 3.

Os pigmentos sdo sais inorganicos, complexos metéalicos e organometalicos,
corantes azo ¢ de cuba. Geralmente sdo insoluveis e ndo podem penetrar as fibras.
Atualmente sio usados em adesivos ligantes poliméricos'!.

Os corantes naturais sdo misturas complexas derivados de fontes naturais
(minerais, plantas e animais). Habitualmente fornecem tons mais suaves que os corantes

sintéticos. Exemplo: corantes naturais de urucum, acai e roma !> 33,

1.3. Tratamento de efluentes

Os métodos aplicados atualmente ainda geram efluentes corados, sendo necessaria
a combinacdo de técnicas para tornar mais eficiente a remog¢do de cor’ e atender as
exigéncias das legislagdes cabiveis*.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) por meio da
resolucao n® 430, de 13 de maio de 2011, estabelece as condic¢des e padrdes de langamento
de efluentes. Esta resolugdo determina que os efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderao ser langados em corpos receptores apds o devido tratamento e desde que
obedecam as condi¢des e padrdes e exigéncias. As condigdes cabiveis ao langamento de
efluentes téxteis sao: (i) pH entre 5 a 9; (i1) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a
variacao de temperatura do corpo receptor nao devera exceder a 3°C; e (iii) o regime de
lancamento com vazao maxima de até 1,5 vez a vazao média do periodo de atividade

diaria do agente poluidor, com excecao apenas aos casos permitidos pela autoridade
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competente®*. Vale salientar que nesta resolugdo no ha meng¢ao a um método padrio para
tratamentos de efluentes.

Os tratamentos convencionais de efluentes consistem no tratamento primario,
secundario e tercidrio. O primario envolve a separagdo das particulas em suspensdo por
decantagcdo. Em seguida, o tratamento secundario tem como finalidade a remogdo de
matéria organica como lodos ativados, leitos bacterianos ou percolantes. E os tratamentos
terciarios como adsorg¢do, alterag@o idnica e processos de separagdo por membranas que
sdo procedimentos mais completos'®.

De uma forma geral, os tratamentos de efluentes téxteis englobam métodos que
podem ser separados em quatro grupos: oxidativos, separagdo por membranas, bioldgicos

e fisico-quimicos?!.

1.3.1 Processos oxidativos avancados (POA)

A oxidacdo quimica consite na remoc¢ao de elétrons, aumentando o estado de
oxidacdo de uma substincia. Os processos oxidativos avangados envolvem agentes
oxidantes, tais como o H>O> ou Os. Os radicais livres como o hidroxil (OH-) sdo altamente
oxidante, o que torna as reacdes mais rapidas. Assim, a eficiéncia dos POA esta
relacionado com a capacidade geracao dos radicais e o seu poder de oxidagao.

O ferro ou ion férrico, radiagdo UV e “fly ash” sdo usados como catalisadores na
producdo de radicais OH-, empregando H>O». Existem diversos métodos de obtencdo de
agentes oxidantes. Dentre os métodos fotoquimicos existem duas abordagens para
producdo da espécie reativa e nio seletiva hidroxil (OH-) (Tabela 3) 213536 os sistemas
homogéneos e heterogéneos, nos quais os radicais sdo gerados com ou sem radiacao

ultravioleta?!: 3°,
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Tabela 3. Sistemas mais explorados na produg¢io do radical hidroxil *°.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com radiagdo Sem radiagdo Com radiagdo Sem radiagdo
UV /0O OH/ O3 Sc/UV /0, Elétron-Fenton
UV / H,0, H>0,/ 03 Sc/ H,0, / O,
H,0, / Fe(Il) / UV H>0, / Fe(Il) Sc/UV

*Sc: semicondutores (ZnO, TiO,, entre outros).

O sistema UV/O3 ¢é baseado no fato do Os absorver luz ultravioleta, sofrendo
fotolise e se convertendo a H2O2. A combinagdo do sistema com peroxido de hidrogénio
aumenta a fragao de ozdnio disponivel e, consequentemente, a taxa de geracao de radicais
hidroxil.

O reagente de Fenton ¢ uma mistura de H,O» e ions ferrosos. Esta combinagao
resulta em um forte oxidante em pH acido e gera radicais livres. As Equacdes 1 a 4
mostram o processo de decomposi¢do catalitica do H>O; por sais soluveis de ferro em
meio 4cido, onde o radical hidroxila formado reage com os substratos organicos (RH).
Primeiramente, ocorre a decomposicao dos grupos cromoforos do corante seguida da

fragmentago e descoloracio do efluente. O carbocation (R formado pode ser oxidado a

gas carbonico e 4gua ou outros subprodutos 3738,
Fe2* + Hy0s — Fe* + OH- + OH- (Eq. 1)
OH-: + RH — H:0 + R- (Eq. 2)
H,05 + Fe*'— H' + Fe?* + OHy (Eq. 3)
OHy- + F&¥ — Fe?* + 0, + H* (Eq. 4)

A degradagao fotocatalisada ¢ conseguida utilizando catalisador, como o dioxido
de titanio (Ti0O2), no caso um semicondutor. Ocorre a fotoexcitacdo das particulas do

semicondutor por radiacdo UV, que ocasiona a transferéncia de um elétron da banda de
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valéncia (BV) para a banda de condu¢do (BC), criando vacancias (h") na banda de
valéncia e elétrons (e7) na banda de condugio™.
Sc 2 ¢ (BC)+h" (BV) (Eq. 5)
Os POA sdo considerados eficientes, porém de alto custo, sendo comum serem
utilizados com outras abordagens, como a coagulagdo, a fim de remover cor e reduzir

DQO”.

1.3.2. Processos por membranas

Os processos de separacdo por membrana ocorrem devido a aplicagdo da forga
motriz do gradiente de pressdo no fluxo de efluentes sob a membrana. A retengdo das
moléculas do soluto acontece com o fracionamento das espécies quimicas presentes. A
utilizagdo de tecnologias de membranas (Tabela 4), como microfiltragdo, ultrafiltracdo,

nanofiltracio e osmose reversa sio atrativas por viabilizarem a reutiliza¢do da dgua ’.

Tabela 4. Caracteristicas dos processos de separagdo por membrana ’.

Processo Pressao (atm) Tamanho do poro Retencio
(nm)
Microfiltracdo 1-3 20-1000 Materiais em suspensdo e bactérias
Ultrafiltra¢do 2-7 5-20 Coloides e macromoléculas
Nanofiltragcdo 5-20 2-5 Macromoléculas
Osmose reversa 30-150 Nao detectavel Materiais soliveis ou em suspensao

Vale ressaltar que estes procedimentos tratam grandes volumes de efluentes de
modo réapido e satisfatorio, porém o custo € alto. A reten¢do do efluente nas membranas

resulta em concentrados de corantes que sdo de grande preocupagio ambiental’!.
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Uma das vantagens deste tratamento ¢ a possibilidade de utilizar uma série de
membranas para aumentar a eficiéncia do processo, podendo ser combinadas diferentes
técnicas a fim de isolar classes de corantes diferentes. Isso € possivel porque os processos
de separa¢do por membrana atuam de maneiras distintas para mesma classe de corantes,
por exemplo, a ultrafiltragdo remove cerca de 93% dos corantes que contém enxofre,

enquanto na microfiltragio a taxa de remogio é 2% 3'.

1.3.3 Métodos bioldgicos

O tratamento biologico ¢ bastante utilizado na industria téxtil. Detém como
caracteristicas positivas o baixo custo e ser seguro do ponto de vista ambiental, pois ndo
hé adigdo de agentes quimicos'!.

A Dbiodegradagdo ocorre em virtude da inoculagdo de microrganismos aos
substratos?. Os processos podem ser aerdbio (na presencga de oxigénio), anaerdbio (sem
oxigénio) ou combinado anaerdbio-aerdbio.

No tratamento aerdbio, as enzimas secretadas pelos microrganismos quebram as
estruturas dos compostos organicos. O tratamento anaerdbio tem potencial para mais
aplicagdes, uma vez que a degradagdo causada abrange uma grande variedade de corantes
sintéticos. O tratamento combinado anaerdbio-aerobio tem como vantagem a completa
degradacio dos corantes pela agdo sinérgica dos organismos distintos?'.

As bactérias Brevibacillus sp., Klebsiella pneumoniae, Acetobacter liquefaciens,
e Pseudomonas desmolyticum atuam na descoloracio de corantes!!:3!. Os fungos também
descolorem os efluentes téxteis, pois produzem enzimas que mineralizam lignina ou
corantes, como a manganés peroxidase e lignina peroxidase  !!.

Porém, o tratamento biologico de efluentes téxteis apresentam algumas

limitagdes, tais como: (i) o alto tempo requerido; (ii) formagdo de lodo com elevada
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concentragdo de corantes; e (iii) o metabolismo dos microrganismos pode ser inibido pela

variagdo na composicio e do pH do efluente 213!,

1.4. Adsorc¢ao

A adsor¢ao ¢ um fendmeno fisico quimico de superficie, onde espécies quimicas
contidas na fase liquida ou gasosa sdo transferidas e acumuladas na interface de uma fase
solida. A substancia contida na fase liquida ¢ chamada de adsorvato e a superficie solida
sobre o qual ocorre a adsor¢do é o adsorvente.

Desta forma, em solugdes, a adsor¢ao ocorre nas interfaces, originando um filme
do adsorvato sobre o material adsorvente solido. Alguns aspectos cinéticos e de
transferéncia de massa sdo verificados em etapas sucessivas, especificamente: (i) difusao
da molécula do meio fluido para a proximidade do material adsorvente; (i1) aproximagao
até a camada limite na vizinhanca do adsorvente; e (ii1) difusdo e interacdo do adsorvato
com a superficie do adsorvente*!.

A adsorc¢ao ocorre devido a interagdo entre o adsorvente e o adsorvato, podendo
ser classificada como fisica (fisissor¢ao), quimica (quimissor¢ao) (Tabela 5) ou por troca

i6nica.

Tabela 5. Comparagdo entre adsor¢do fisica e quimica 24!,
Adsorcao Fisica Adsorciao Quimica
Nao ocorre transferéncia de elétrons Ocorre transferéncia de elétrons
Calor de adsor¢do de 2-6 Kcal mol™! Calor de adsor¢do de 10-200 Kcal mol™!
Fendmeno nao especifico Fenomeno especifico e seletivo
Pode formar multicamadas Somente formacdo de monocamada
Adsorvente quase nao ¢ afetado Adsorvente altamente modificado
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A adsorgao fisica possui o aspecto de ser: rdpida, reversivel e ndo especifica. Na
fisissor¢do, as moléculas sdo retidas por interacdes Van der Waals. Na quimissor¢ao, a
adsorcao ¢ especifica, envolve ligacdes quimicas que podem acabar com a capacidade de
adsor¢do do adsorvente. Na troca i6nica o sélido cede ions a solugdo recebendo destes
outros fons. E interessante se conhecer a natureza das interacdes envolvidas na adsor¢do

para que seja possivel regenerar o adsorvente, isolando-o dos corantes®>.

1.4.1. Influéncias sobre o processo adsortivo
A adsorcao € um processo espontaneo que ira ocorrer energia livre de adsorcao
(AG) negativa. A variagdo da energia livre depende do somatdrio das energias de
interagdes eletrostaticas, quando ocorre desprotonacdo ou protonacdo, € nao
eletrostaticas. A capacidade adsortiva depende principalmente da massa molar (tamanho)
da molécula do adsorvato e da sua natureza **. Algumas caracteristicas isoladas podem
influenciar no comportamento global da adsorg¢ao, tais como:
e Adsorventes: area superficial especifica, porosidade, tamanho e distribuicdo dos
tamanhos dos poros e natureza de grupos funcionais presentes na superficie.
e Adsorvato: hidrofobicidade, tamanho e envergadura da molécula, solubilidade
no meio fluido e natureza do grupo funcional presente.
o Condicoes de adsor¢ao: temperatura, pH, viscosidade, atividade, polaridade do

solvente, tempo de agitagio e concentragio inicial do adsorvato *!.

1.4.1.1 Poros e superficie especifica
Os poros sao classificados de acordo com seus tamanhos. A classificagdo adotada
pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) foi proposta por

Dubinin em 1979 (Tabela 6), sendo diferenciada nas categorias pelo didmetro dos poros,
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volume poroso e superficie especifica, onde: (i) microporos com didmetros menores que

2 nm; (ii) mesoporos entre 2 e 50 nm; e (iii) macroporos superiores a 50 nm *.

Tabela 6. Classificagdo de Dubinin dos poros de adsorventes .

Classificacao Didmetro médio Volume poroso Superficie
dos poros (nm) (em?® gh) especifica (m? g™!)
Microporos <2 0,1 -0,6 400 —900
Mesoporos 2-50 0,02-0,1 20-70
Macroporos >50 0,2-0.8 05-2

1.4.2. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcao sdo curvas extremamente uteis, desenvolvidas para
compreender o mecanismo de adsor¢ao. Estas sdo eficazes para avaliar a capacidade e
modo do qual o analito sera retido, de acordo com a interagao entre adsorvato no estado
liquido ou gasoso com o adsorvente no estado solido *4.

A partir de dados experimentais € possivel realizar uma estimativa da quantidade
maxima de soluto retida em uma determinada massa de adsorvente, além de fornecer
informacdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a
purificagdo da matriz aquosa 2.

A capacidade de adsor¢do ¢ dada no equilibrio de fases e estd relacionada
intimamente com a concentracdo inicial do adsorvato na solugao e o adsorvente utilizado.
Através de suposicdes do comportamento da adsor¢ao foram desenvolvidos modelos de
ajustes para melhor descreve-los.*> A Figura 12 representa as tendéncias encontradas nas

isotermas a partir de adsor¢ao gasosa.
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Figura 12. Isotermas de Adsor¢do *'.

A 1isoterma linear representa a proporcionalidade entre a quantidade do soluto
adsorvida e a concentragdo em equilibrio na solucdo. As isotermas concavas para baixo
sdo conhecidas como favoraveis, porque em baixas concentragdes ocorre uma grande
retengdo do adsorvato *!. A isoterma irreversivel é obtida quando a quantidade adsorvida
¢ maxima, sendo independe da concentragdo em equilibrio do adsorvato. Em
contrapartida, uma isoterma ndo favoravel € concava para cima, mostrando que em baixas
concentragdes do adsorvato, a retengdo ¢ minima e, o aumento da capacidade adsorvida
esta relacionado com a elevada concentragio de adsorvato em solugio 2.

O formato da isoterma ¢ o fator experimental capaz de explicar o fendmeno de
adsor¢do especifica. Muitas equagdes tedricas ou semiempiricas foram desenvolvidas
para interpretar ou predizer as isotermas. Os tipos mais comuns de ajustes para isotermas
encontrados sdo referentes aos modelos: Brunauer, Emmett e Teller (BET), Langmuir e

Freundlich .
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1.4.2.1. Classificacdo das isotermas

De maneira geral, os adsorventes podem ser classificados em fun¢do da sua
estrutura porosa. Contudo, a maioria das isotermas podem ser agrupadas em seis
C 41,43

vertentes, enquadradas nos tipos de I a VI, de acordo com a classificacdo da [UPA

A Figura 13 apresenta um esbogo destes tipos de isotermas.
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Figura 13. Tipos de isotermas de adsor¢do *°.

Na isoterma do Tipo I, o volume microporoso do adsorvente ¢ elevado, sendo
caracterizada por um platd, que indica a formacdo de monocamada. Este modelo ¢é
semelhante ao modelo matematico de Langmuir. A isoterma do Tipo II refere-se a
formacao de multicamadas. Na Tipo III, ocorre a formacdo de multicamadas, desde baixas
concentragdes de adsorvato. As isotermas do Tipo II e III sdo observadas em materiais
que possuem elevado volume macroporoso. A isoterma do Tipo IV representa
adsorventes mesoporosos, com formacao de duas camadas sucessivas, onde os sitios de
adsor¢do da segunda camada somente sdo preenchidos apods a primeira camada estar
saturada energeticamente. Por fim, a isoterma do Tipo V relaciona-se com adsorventes
com microporos formando multicamadas, mesmo em baixas concentragdes de

adsorvato*’. O modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) ¢ utilizada na caracterizagio
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do material adsorvente, enquanto os modelos de Langmuir e Freundlich sdo os mais
utilizados para descrever isotermas para aplicagdes em tratamento de aguas e de

efluentes*.

1.4.2.2. Isoterma de BET

O modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) (Equacao 6) engloba a formagao
de monocamadas e multicamadas sobre a superficie do adsorvente por adsorcao fisica,
comumente utilizado para determinacdo da d4rea superficial de materiais.
Conceitualmente, cada molécula na superficie do adsorvente pode fornecer mais de um

sitio ativo para ocorrer a adsor¢ao®.

Vm.C’.%
V= ( Eq. 6)

(1 - %) (1 +(C' — 1).%)

Onde, (P) corresponde a pressao de equilibrio (Pa), (P,) € a pressdo de vapor do adsorvato
(Pa), (V) é o volume de gis adsorvido (m?), (Vm) é o volume de gis para formar

monocamada completa (m?®) e (C’) ¢ a constante de adsorc¢do do gés utilizado®.

1.4.2.3 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que a energia de adsor¢ao de um gés ideal ¢
uniforme em uma superficie idealizada. O modelo explica o processo de adsor¢ao baseado
em consideragdes especificas, tais como: (i) os sitios apresentam a mesma estrutura
quimica; (ii) a variagdo da entalpia de adsor¢do ¢ equivalente para todos os sitios; (iii)
ap6s a adsor¢do, o adsorvato ndo interage com moléculas em sitios vizinhos; (iv) a

adsor¢ao ¢ monomolecular (cada molécula do adsorvato ocupa somente um sitio,
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formando uma monocamada); e (v) as moléculas permanecem no local da adsor¢ao até
que o equilibrio seja modificado, ocorrendo a dessor¢io*® 47,

Para este modelo, a adsor¢do ¢ compreendida como uma reacdo quimica onde
ocorre a conversao de espécies. Desta forma, considerando que o adsorvato (A) interage
com o sitio (S), sendo adsorvido ou ocupando uma posi¢do na superficie, resultando na
formacdo do complexo adsorvato-sitio (AS) (Equagdo 7) ’. Assim, o processo pode ser
interpretado como:

A+S = AS (Eq.7)
A sua expressao matematica apresenta a equagao da isoterma de Langmuir

(Equacao 8).

_ QmaxbCe

_ Eq. 8
1+bC, (Eq. 8)

Qa

Onde, (Qa) corresponde a quantidade adsorvida na fase solida (mg g'), (Qmax) é 0
parametro de Langmuir que representa a capacidade maxima de adsor¢io (mg g™'), (b) é
o parametro de Langmuir relacionado a constante de equilibrio (Kv) (Equagdo 9) e (Ce) é
a concentragio de equilibrio (mg L™).

KL= Qmaxb (Eq. 9)

Para se ponderar a natureza do processo de adsor¢do, determina-se o fator de
separacdo (Rr) (Equagdo 10), sendo este adimensional e a maior concentragdo de soluto
(Co). De acordo com este fator, pode se definir se a isoterma ¢ desfavoravel (R.>1), linear
(RL=1), favoravel (0<Rr<1) ou irreversivel (R.=0) 47,

1 (Eq. 10)

RRh = —
L (1+K. .C))
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1.4.2.4 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich ¢ uma descri¢do empirica bastante utilizada por causa
da simplicidade do ajuste aos dados experimentais. O principio deste modelo ¢ a
existéncia de solidos heterogéneos com sitios diferenciados. A sua expressdo matematica

¢ apresentada pela Equagdo 11:

Qs = K. C, /n¥ (Eq. 11)
onde (Qa) corresponde a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio em (mg g™!),
(Ce) é a concentragdo do adsorvato em equilibrio na fase liquida (mg L), Kr é a constante
de Freundlich relacionada a capacidade de adsorcdo e nr € o expoente de Freundlich
(adimensional) que indica se a adsor¢do ¢ favoravel*S.
E verificado que quando nr estiver no intervalo de 1 a 10 ou 1/ n estar entre 0 e

1, e quando se encontra em (nr = 10) a isoterma ¢ retangular (ou isoterma irreversivel).

Desta forma, nr indica o perfil da isoterma (Figura 14)*°.
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Figura 14. Perfil das isotermas Freundlich em fungio das variagdes de nr %°.

Na equacdo de Freundlich linearizada (Equagdo 12), os valores de Kr e 1/nr sdo
calculados pelo intercepto e pela inclinagdo do grafico de In Qa versus In Ce.

InQa = InKg.InC, (Eq. 12)
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Por se tratar de uma equagdo exponencial, o aumento da concentragdo do
adsorvato em solucdo é proporcional ao aumento da concentragdo do adsorvato na
superficie do adsorvente. Este tratamento ¢ pertinente quando ndo ocorre uma boa
interagdo entre as moléculas de adsorvato, favorecendo a adsor¢do em multicamadas e

ndo supde a saturagdo da superficie do adsorvente 4 4°

1.4.3 Adsorventes

O fator determinante para se ter uma boa adsor¢ao ¢ a escolha do adsorvente, uma
vez que se relaciona a capacidade de retencdo dos adsorvatos, resisténcia mecanica e
inércia quimica. Muitos materiais podem ser selecionados para a remogao de corantes por

adsorcdo, tais como carvio ativado>® !, biossorventes 2, argila>®, bauxita®*, alumina>> 3,

1’7, nanotubos de carbono’®: 3% 60:61:62:63; 64 qentre outros.

lama vermelha®*, silica ge

O carvao ativado (CA) ¢ amplamente utilizado como adsorvente, contudo a sua
eficédcia varia bastante de acordo com o tipo de corante. O CA pode ser produzido a partir
de materiais carbonaceos, como carvao, cascas de coco, de linhita, madeira, dentre outros.
A sua capacidade de adsorcdo é associada basicamente a porosidade e area superficial *!
que pode variar de 500 a 2000 m? g! 2!,

Outro material utilizado ¢ a alumina, material ceramico sintético que se apresenta
em diversas formas alotropicas (estruturais), sendo a mais estavel a forma alfa-alumina
(a-Al,03)*%. A alumina tem forma de granulos em diferentes tamanhos e area de
superficie variando de 200 a 300 m? g,

A bauxita ¢ a alumina de ocorréncia natural, geralmente cristalina e porosa, sendo
encontrada comumente contaminada por caulinite e 6xidos de ferro. A sua area superficial

varia entre 25 a 250 m? g 2!,
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A lama vermelha ¢ um subproduto industrial do beneficiamento da bauxita para
produgdo de alumina. Estudos confirmam a capacidade de adsor¢do de corantes pelo
residuo?.

As cinzas volantes (Fly Ash) também sao residuos s6lidos industriais provenientes
de processos onde se tem queima em grande escala. Sua composi¢do pode conter metais
pesados de acordo com o tipo de industria onde ¢ formada a cinza. Na literatura sdo
relatados os estudos de adsor¢do dos corantes téxteis Vermelho do Congo e Azul de
Metileno usando cinzas volantes®*.

Outra possibilidade ¢ a silica gel, um material preparado a partir da coagulagao de
acido silicico coloidal, resultando na formacao de granulos porosos e ndo cristalinos de
diferentes tamanhos. Este material possui uma maior area superficial entre 250 a 900 m?

g!, sendo estes valores superiores ao encontrado para adsor¢do em alumina?!.

1.5. Nanotubos de carbono (CNT)
Atualmente, estdo sendo investigadas aplicagdes para a remocao de poluentes no

tratamento de efluentes a partir de nanotubos de carbono (CNT - do inglés, carbon

65; 66 58;59; 62; 64; 67; 68 69; 70; 71

nanotubes), nanocompositos , corantes , metais , como também
em dispositivos de armazenamento de hidrogénio’?, nanopingas e produtos eletronicos’>.

O mercado global de nanotubos de carbono em 2011 foi de US$ 192 milhdes, com
estimativa para US$ 527 milhoes em 2016. Existe a viabilidade de ser utilizar nanotubos
de carbono como adsorventes, pois atualmente eles podem ser considerados
“commodities ” gragas a drastica diminui¢ao do seu custo para compra. Além disso, o seu
valor depende do tipo e da qualidade dos nanotubos, podendo variar de US$ 30 a US$ 75

o quilo para os nanotubos de paredes multiplas, enquanto os nanotubos de paredes simples

s30 mais caros, mas em ambos o preco se relaciona com a pureza do material 7.
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1.5.1. Contextualizac¢ao historica

Em teoria, o grafeno ¢ considerado uma monocamada de grafite que vem sendo
estudada por anos, e ndo se tinha obtido a produg¢ao real desse material. Todavia em 2004,
um grupo de pesquisadores da Universidade de Manchester conseguiu isolar este material
por esfoliagio mecanica do grafite com auxilio de uma fita adesiva °. O grafeno consiste
em uma estrutura hexagonal de carbonos sp?, sendo a estrutura basica, também conhecida

como a ‘mae’ (Figura 15) de outros compostos com formas alotrépicas do carbono 2.

Fulereno

Ceo

Nanotubos de Carbono

Figura 15. Representacdo do Grafeno que quando: embrulhado forma o fulereno; enrolado

origina o nanotubos ou empilhado forma o grafite 7°.

Os Nanotubos de carbono sdo estruturas cilindricas concéntricas formados por
folhas de grafeno enroladas, com diametros na ordem de nandmetros € comprimento na
ordem micrometros**.

A primeira observagdo que induz a formacdo de nanotubos de carbono foi
realizada em Parma, por Roger Bacon, em 1956, a partir de pesquisas com arco de
carbono com fibras de carbono e fusdo de grafite sob altas temperaturas e pressoes. Em
1960, Bacon relatou a presenca de nanowhiskers com estruturas semelhantes a
pergaminhos enrolados, que provavelmente se tratava de CNT’’. Em 1978, Wiles e
Abrahamson, perceberam a possibilidade de “pequenas particulas de carbono”
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influenciarem as propriedades 6pticas do anodo do "padrio arco de carbono" 7. Porém,
somente apos a divulgacdo dos estudos do fisico Sumio lijima em 19917°, a partir de
experimentos de descarga por arco elétrico se teve a ampliagdo dos estudos dos nanotubos
de carbono (CNT), abrangendo diversas aplicagdes devido as suas propriedades fisico-
quimicas peculiares.

Primeiramente, foram descobertos os nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT) (Figura 16A) e, em 1993, foram obtidos por pesquisas distintas os nanotubos
de carbono de paredes simples (SWCNT) (Figura 16B), com uma unica folha de grafeno

enrolada em forma cilindrica 3°.

Figura 16. Representagio das estruturas do MWCNT (A) e SWCNT (B) ¥,

1.5.2. Métodos de obtencao de nanotubos de carbono

A sintese dos nanotubos de carbono pode ser realizada por alguns métodos, dentre
estes se destacam: (i) métodos sob alta temperatura, que incluem a descarga em arco
elétrico e ablagdo a laser; e (ii) sob temperaturas moderadas, representado principalmente
pela deposic¢ao quimica na fase vapor (CVD - do inglés, Chemical Vapour Deposition).

A descarga por arco elétrico (Figura 17) foi utilizado por lijima?* 7

e reconhecido
como o primeiro método para produgdo de MWCNT. Este procedimento ¢ semelhante ao

método desenvolvido por Roger Bacon na producio de whisher de carbono’’. No método

¢ utilizado baixa voltagem (12 a 25V), corrente elétrica de alta intensidade (50 a 120

30



amperes) com o arco sendo produzido entre dois eletrodos de grafite (5 a 20 nm de
diametro), distanciados a cerca de 1 mm e sob temperatura de 4000 K. Durante a reagao,
um gas inerte ¢ utilizado (e.g., hélio ou argénio), a uma pressao de 100 a 1000 torr. Apos
o ajuste das condi¢des que sdo primordiais para que ocorra a sintese, &tomos de carbono
sdo evaporados do anodo e condensados na haste do catodo, formando depdsitos de

nanotubos de carbono 8!

Catodo
Gds inerte

= Fonte de Voltagem

Deposigdo -
Anodo

Figura 17. Esquema do anteparo de descarga por arco elétrico 2% 8!,

O método de sintese por ablagao a laser (Figura 18) teve sua primeira aplicagao
na producao de fulerenos. Atualmente também estd sendo utilizado para a sintese de
SWCNT #2. A grande melhoria na sintese de CNT, foi alcangada por Smalley et al em
1996 %3. Em uma cAmara sob temperatura de 1200 °C, o carbono de um tarugo de grafite
¢ vaporizado por um feixe de laser focalizado e pulsado, em uma atmosfera inerte de hélio

ou argdnio.
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Forno .
Coletor Refrigerado

Gas Inerte

Crescimento de CNT

Feixe de Laser Tarugo de Grafite

Figura 18. Representacdo do sistema de laser pulsado > *.

Catalisadores metalicos sdo utilizados para obtencdo de SWCNT e apenas o
tarugo de grafite ¢ necessario para formagcdo de MWCNT. Sob estas condi¢des, ocorre a
formagao de uma nuvem de carbono, que ¢ arrastada pelo fluxo de gas até o coletor de
cobre, dentro de uma extremidade do tubo de quartzo, que ¢ refrigerado com agua. A
fuligem se deposita no coletor envolvendo o tubo e a superficie das amostras que contém
0 nanotubos 2384,

O método de deposi¢ao quimica na fase vapor (CVD) ¢ amplamente utilizado no
crescimento de CNT. Este ¢ baseado no emprego de temperaturas moderadas, geralmente
menores que 1200°C, onde se utiliza um catalisador metélico, nanoparticulas de metais
de transicdo como de ferro, niquel e cobalto como sitios primarios de nucleagdo (Figura
19). Pode ser também denominado como deposi¢do quimica na fase vapor catalisada
(CCVD), no qual ocorre a decomposi¢ao dos precursores contendo carbono, na presenca
de um catalisador suportado por um material de alta area superficial, para produzir os
CNT. O método de CVD ¢ amplamente explorado devido ao fato de aumentar a propor¢ao

de SWCNT nos produtos>® 3% 8 87 Para o crescimento de MWCNT utiliza-se como

precursor de carbono, o etileno ou acetileno, entre 500-800°C*’.
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Figura 19. Crescimento de CNT catalisados em substrato plano com crescimento a partir da

ponta (a esquerda) e pela base (a direita) *’.

1.5.3. Caracteristicas dos nanotubos de carbono (CNT)

Os CNT apresentam carbonos com hibridizagio sp? unidos por ligacdes
covalentes . A ligacdo Csp2-Cspz2 € muito intensa e confere uma resisténcia mecanica e
elétrica elevada a estes materiais. Além disso, o nanotubo, por ser flexivel, possibilita sua
curvatura, e esta estrutura curva detém elétrons da folha de grafeno, conferindo
propriedades Oticas Unicas. A cavidade oca presente no CNT pode ser utilizada para o
crescimento e retencdo de outros materiais a fim de modificar as propriedades com
formacdo de nanocopositos 74,

Os nanotubos apresentam carbono com ligacdes incompletas nas extremidades
abertas (dangling bonds), caracteristica que confere alta reatividade a esses atomos. Além
disto, ¢ comum que nas paredes dos nanotubos existam liga¢des incompletas, presenca
de heteroatomos, presenga de pentdgonos e heptagonos na estrutura, atomos de carbono
com hibridizagdo sp? ligados a grupos funcionais e catalisadores oriundos dos processos
de producio’. Estas falhas estruturais, apesar de afetar suas propriedades, viabilizam a
possibilidade de modifica¢des quimicas nestes defeitos. Sendo possivel introduzir novos
defeitos na rede de carbono, o que se mostra um meio interessante para adequar suas

propriedades intrinsecas e criar material um novo com potencial aplicagio % 7.
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Devido a todas essas propriedades estratégicas supracitadas dos CNT, a aplicacao
destes como adsorvente pode ser considerada uma alternativa promissora para remog¢ao
de corantes a partir de efluentes téxteis 8, pois sua capacidade de adsor¢io geralmente é
muito superior ao carvio ativado 3% ¢4,

Dentre as principais caracteristicas dos nanotubos relacionadas as propriedades de
adsor¢ao se destacam a superficie interna e externa, pois a curvatura da camada de grafeno
diminui o calor de adsorcdio, favorecendo a adsor¢io?* %°. Além disso, relaciona-se a
presenca da estrutura m-conjugada com uma superficie altamente hidrofobica e de elevada
4rea superficial®, proporcionando uma maior afinidade com corantes catiénicos ou
anidnicos da solu¢do aquosa ©’.

Foi constatado experimentalmente que a drea dos SWCNT pode variar entre 350
e 900 m? g'!, com os volumes de microporos de 0,15 até 0,3 cm® g'. Enquanto que os
MWCNT possuem 4rea superficial varia entre 65 a 400 m? g! com o volume de
mesoporos de 0,5 até 2,0 cm® g! 28% 9 Os SWCNT possuem uma evidente natureza
microporosa exibindo uma area superficial especifica consideravel.

Os poros presentes nos MWCNT podem ser divididos em: (i) cavidades internas:
ocas de pequeno didmetro, distribuidas na faixa de 3 a 6 nm; (ii) agregados: poros
distribuidos de 20 a 40nm; estes sdo mais importantes para a adsor¢ao, sendo originados
pela interagio de MWCNT inicialmente isolados ¥.

Os agregados porosos sao emaranhados de CNT aderidos entre si por fortes
interacdes de Van der Waals, gerando uma estrutura em feixes (bundles) *!. A figura 20
mostra uma micrografia obtida por microscopia eletronica de transmissao de um feixe de
SWCNT e um modelo esquematico dos sitios de adsor¢ao situando as paredes externas

dos nanotubos, os sulcos, 0s poros e os canais intersticiais °% 2.
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Paredes externas dos nanotubos

Canais intersticiais

Figura 20. Micrografias de MET e modelo estrutural de sitios em feixes de SWCNT 2,

A adsor¢ao pode ocorrer nos quatro sitios distintos: (1) na regido de contato entre
tubos adjacentes (sulcos) na parte externa dos feixes; (2) nos canais intersticiais formado
nos feixes, que possivelmente retém pequenos adsorvatos; (3) na superficie externa e na
regido interna; ou (4) nos poros de extremidade abertas 23 %,

Os sitios de adsorcdo dos MWCNT sdo constituidos por agregados de poros
(Figura 21), na regido interna do tubo com extremidade aberta ou nas paredes externas,

devido a presenca de defeitos, como a camada incompleta de grafeno. Os poros internos

s6 ficam disponiveis quando as extremidades do tubo estdo abertas .

MWCNT

AGREGADO POROSO

Figura 21. Micrografia e modelo estrutural dos agregados porosos dos MWCNT 2,
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A eficiéncia dos adsorventes convencionais ¢ limitada pela area da superficie ou
natureza dos sitios ativos, a falta de seletividade e a cinética de adsor¢do. Os
nanomateriais oferecem uma melhora significativa neste aspecto, devido 4 elevada area
superficial especifica e sitios de sorcdo associados, curta distdncia de difusdo

intraparticula e tamanho de poros °.

1.5.4. Adsorcao de corantes em nanotubos de carbono

A literatura descreve que uma taxa de remocdo acima de 90% ¢ obtida para
efluentes que contém corantes cationicos ou acidos. Todavia, em corantes reativos,
dispersos, contendo enxofre ou diretos, porcentagens de remog¢do de cerca 40% sdo
obtidas. Além disso, uma baixa eficiéncia de remocao (inferior a 20%) ¢ relatada para
corantes de cuba 3!,

Em busca de solucionar este problema ambiental, estudos de adsor¢do de corantes
em MWCNT vém demostrando sua potencialidade para utilizacdo no setor téxtil.

Wang et al .°8 estudaram a adsor¢io do corante Azul Reativo 4 (RB4) e do corante
Vermelho Acido 183 (AR183) em MWCNT, em sistemas unicos e binarios de corante.
Como resultado demonstraram que a maior taxa de remogao foi atribuida ao corante RB4,
tanto em sistemas individuais e bindrios de corante, com capacidades de adsor¢do do
MWCNT de 69 mg g! para o RB4 e de 45 mg g! para AR183, a 25 °C.

Baghapour et al. **

investigaram o desempenho de remog¢ao do corante Vermelho
Reativo 198 em MWCNT. Neste estudo, observou que com o aumento da concentragdo
do corante de 20 a 200 mg L', a eficiéncia de remogio diminui de 99,62 % para 66,99

%. Além disso, o aumento do pH de 3 a 10 também provocou a redu¢do de remogao de

corante de 76,34 % para 54,98 %.
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Zare et al. *° utilizaram MWCNT para remogdo rapida do corante anidnico
Vermelho do Congo em solucdes aquosas. Neste trabalho foi atingida uma remocao de
92% do corante em 60 minutos e o melhor ajuste de isoterma foi de acordo com o modelo
de Langmuir.

Prola et al. ° compararam a remogdo do corante Azul Direto 53 (DB53) em
solucdo aquosa por MWCNT e carvao ativado em p6 (PAC). Neste estudo, obteve-se uma
melhor remocao do corante em pH 2,0 e a capacidade maxima de adsorcdo a 323k foi de
409,4 mg g'! para MWCNT e 135,2 mg g'! para PAC. Estudos de adsor¢do e dessorgdo
mostraram que cerca de 98% do DB53 pode ser recuperado.

Kuo et al. °7 estudaram a viabilidade da remogdo de corantes diretos com o
Amarelo Direto 86 (DY 86) e o Vermelho Direto 224 (DR224) em MWCNT. A adsorcao
destes corantes foi diretamente proporcional ao aumento da temperatura e de adi¢do de
NaCl. A capacidade de adsor¢io maxima foi de 56,2 mg g™ para 0 DY86 ¢ 61,3 mg g™
para o DR224.

Neste contexto, faz-se necessario o estudo de novos adsorventes que atinjam as
classes de corantes com uma baixa porcentagem de remocdo. Desta forma, este trabalho
estudou a adsor¢do dos corantes téxteis Laranja Direto 39 (LD) e Vermelho Reativo 195

(VR), utilizando como adsorvente MWCNT comerciais e quimicamente modificado.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo estudar o processo de adsor¢do, utilizando como

adsorventes nanotubos de paredes multiplas, comerciais e um funcionalizado, para

remocao de corantes a partir de efluentes téxteis.

2.2. Objetivos especificos

Realiza¢do modificacdo quimica por ataque acido aos nanotubos de carbono de
paredes multiplas;

Caracterizagdo dos MWCNT (modificados e ndo modificados) por
termogravimetria (TG), microscopia eletronica de transmissao (MET),
espectroscopia de espalhamento Raman e adsor¢ao/dessor¢ao de No.

Realizacao de ensaios de adsorcao dos corantes VR e LD, avaliando a influéncia
dos seguintes parametros: pH e tempo de contato (cinética), empregando os
MWCNT estudados;

Determinacao das isotermas de adsor¢ao, com os ajustes matematicos adequados,
para determinacao da capacidade maxima adsortiva de cada corante;

Emprego dos MWCNT como adsorventes na descoloragdao de uma amostra real

de efluente téxtil.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Adsorventes

Foram empregados neste trabalho trés amostras de nanotubos de carbono de
paredes multiplas. Dois destes comerciais, adquiridos sem qualquer modificacao quimica
e sem purificacao prévia. O terceiro MWCNT utilizado foi funcionalizado em laboratorio.

Um dos nanotubos comerciais utilizado foi o MWCNT CTUBE-100 (CTUBE)
obtido da empresa coreana CNT-CO®, com grau de pureza minimo de 95%, didmetro
entre 10-40 nm e comprimento médio na faixa de 1-25 pum.

O segundo nanotubo comercial empregado foi o MWCNT SKU-030107 (SKU)
obtido da empresa americana Cheap Tubes, com grau de pureza minimo de 95% em peso,
diametro entre 50-80 nm e comprimento na faixa de 10-20 um.

A partir do nanotubo comercial SKU foi obtido por funcionalizagdo acida o
MWCNT funcionalizado (SKU-f). A modificagdo quimica dos MWCNT SKU foi
realizada para obtencao do adsorvente funcionalizado, a fim de se tentar modular a
eficiéncia de adsor¢ao e compreender melhor o processo de adsorcao de corantes nestes

materiais.

3.2 Funcionalizacio dos nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT)
O MWCNT SKU foi submetido a tratamento acido utilizando um método conhecido
na literatura® %8,
Foram pesados 3,0000 g de SKU em uma balanga analitica (AUW 220D,
Shimadzu). Posteriormente, transferiu-se o material para um baldao de fundo redondo de
trés vias. Com auxilio de um suporte universal e garras, realizou-se a montagem para um

melhor ajuste entre o baldo de fundo redondo, condensador de refluxo, agitador mecanico

e o ultrassom (Figura 22).
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Figura 22. Montagem do sistema reacional para modificacdo quimica dos MWCNT.

Em seguida, para promover a oxidagao da superficie dos MWCNT, foi adicionada
uma mistura acida constituida por 132,0 mL de H>SO4 (Vetec, Brasil, 99%) e 44,0 mL de
HNO; (Vetec, Brasil, 99%). O sistema foi mantido sob agitagdo mecanica (IKa FW20
DS32, Gehaka) em refluxo a 50 °C e agita¢ao (420 rpm) sob ultrassom (USC-1880,
UNIQUE) por 3 horas.

Apo6s a reacao em meio acido, os MWCNT foram lavados e filtrados sob vacuo
(bomba de vacuo MA 057/1, Marconi) em funil de vidro sinterizado. Os MWCNT
funcionalizados foram lavados até que a fita de papel indicador indicasse o pH neutro. O
MWCNT foi coletado do funil e o material resultante foi seco em estufa (400/ND-300,
Ethiktechnology) a 100 °C por 12 horas e, apos este periodo, o MWCNT SKU-f obtido

foi finamente macerado em almofariz de porcelana.
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3.3 Caracterizacoes dos adsorventes
3.3.1 Adsorcao/dessorcao de N2

As andlises de caracteristicas superficiais das amostras de MWCNT foram
realizadas pelo analisador de adsor¢ao volumétrica (Autosorb IQ 2, Quantachrome
Instruments). Foram realizadas andlises por adsor¢do/dessor¢ao de nitrogénio gasoso a
77 K (ponto de ebuli¢ao do nitrogénio). As amostras foram previamente aquecidas, a 200
°C por 720 minutos para secagem e retirada de gases, liberando desta forma toda a
superficie disponivel para posterior adsor¢ao de N». A area superficial total foi calculada
utilizando os dados das isotermas de adsor¢do de nitrogénio, pelo método de Brunauer-
Emmet-Teller (BET) e a distribui¢do de poros foi determinada pelo método de Barrett-

Joyner-Halenda (BJH).

3.3.2 Anailise termogravimétrica (TG)

As andlises foram realizadas no equipamento (TGA Q5000, TA Instruments)
utilizando 5-7 mg das amostras de MWCNT em cadinho de alumina. O aquecimento foi
realizado a uma taxa de 5 °C min!, a partir da temperatura ambiente até 1000 °C, em
atmosfera em ar e N2, com fluxo de 25 mL min™'. Foram obtidos a TG (variacdo da massa

em fungdo da temperatura) e a DTG (derivada da TG).

3.3.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman foi utilizada para avaliar as amostras as
estruturas dos MWCNT comerciais ¢ a modificagdo quimica (inser¢do de grupos
funcionais) ocorrida ap6s a funcionalizagdo.

Os espectros foram obtidos a partir de um espectrometro Raman (Senterra,

Bruker®), com detec¢do pelo dispositivo de carga acoplada (CCD). O espectrometro esta
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vinculado a um microscépio 6ptico (BX51, Olympus) utilizado na focaliza¢do do feixe
do laser e na coleta de luz retroespalhada. Para a excitacdo da amostra foi utilizado a linha
de excitagdo do laser com comprimento de onda de 633 nm, poténcia de 2 mW e 10

varreduras de 10 segundos cada.

3.3.4 Microscopia eletronica de transmissiao (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo foram obtidas pelo
microscopio (TecnaiSpirit, FEI Company), a 120 kV no modo campo claro (imagem que
inclui o feixe direto). As amostras foram preparadas por dispersao em etanol e submetidas
ao ultrassom por 15 minutos. Em seguida, as suspensdes foram depositadas por
gotejamento sobre grades de cobre de 300 Mesh e armazenadas em dessecador por 24

horas.

3.4 Ensaios de Adsor¢ao

Nos ensaios de adsor¢do foram empregados o pHmetro (HI2221, Hanna
Instruments) para medir os valores de pH das solugdes dos adsorventes. As amostras de
MWCNT foram pesados em balanga analitica (AUW220D, Shimadzu) com incerteza de
+0,00001 g. Foram utilizados uma centrifuga (centrifuga Excelsa II, FANEM) para
acelerar a decantacao do adsorvente ¢ um banho ultratermostatico (SL152, Solab) com
incerteza de 0,1 °C, com controle da temperatura a 25°C, para que o sistema atingisse 0
equilibrio térmico. Todos os experimentos foram realizados em duplicatas e os sinais
analiticos dos adsorvatos foram obtidos via Espectrometria de Absor¢cao Molecular UV-

Vis, utilizando espectrofotdometro UV-Vis (Cary 100Bio,Varian).
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3.4.1 Corantes e efluente téxteis

Os corantes e Laranja direto 39 (LD) (Figura 3) Vermelho Reativo 195 (VR)
(Figura 7) foram adquiridos junto a empresa Quimisa S/A.

Uma amostra de efluente industrial téxtil com alta carga de corantes, e de
composicao desconhecida, coletada na regido de Itabirito, foi utilizada no estudo de

remocao dos corantes a partir de uma matriz real (Figura 23).

Figura 23. Efluente de industria téxtil utilizado nos ensaios de remocdo dos corantes.

Em um primeiro momento, foram preparadas solu¢des dos corantes. A amostra de
efluente téxtil foi centrifugada com o objetivo de retirar o material particulado suspenso
na amostra. Posteriormente, o efluente téxtil foi diluido e analisados em um
espectrofotometro UV-Vis. A partir dos espectros obtidos foi determinado os
comprimentos de onda de méxima absor¢ao na regido do visivel. Assim, foi possivel
definir a faixa de concentracdo de trabalho para os corantes, como também monitorar o

comprimento de onda do sinal analitico dos corantes (VR e LD) e do efluente téxtil.

3.4.2 Estudo do efeito do pH na adsorcao dos corantes
Utilizando baldes volumétricos, foram preparadas solucdes de corante de 75,0 mg
L' de VR € 30,0 mg L' de LD, a partir de 4gua destilada com pH ajustado na faixa de

1,00 a 12,0, com auxilio de um pHmetro. O ajuste do pH do meio foi realizado mediante
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a adicdo de HCI concentrado e NaOH (1 mol L). Estas solugdes estoques foram
utilizadas para determinar o comprimento de onda de méxima absorbancia de cada
corante em cada pH.

Em tubos do tipo Falcon de 50,0 mL, 15,0 mg de MWCNT foram pesados ¢ ,a
cada tubo, 20,0 mL da solu¢do de corante com pH ajustado foram adicionados (Figura
24). Em seguida, os tubos foram vedados com papel filme, tampados e agitados
manualmente por 10 minutos. Posteriormente, os tubos foram levados ao banho
termostatico, a 25 °C por 18 horas. Apds o término deste periodo, aliquotas de 6,00 mL
dos ensaios foram recolhidas e centrifugadas, por 5 minutos a 2500 rpm. Posteriormente,

o sinal analitico das amostras foi obtido via UV-Vis.

(B)

Figura 24. Coloragao inicial dos corantes LD (A) ¢ VR (B) em MWCNT.

3.4.3 Estudo de cinética de adsorc¢ao dos corantes

A cinética de adsor¢ao foi estudada a fim de prever o tempo no qual o processo
de adsorcdo do corante em MWCNT atinge o equilibrio termodindmico e a sua taxa de
adsorcdo. Para tanto, sob as condi¢gdes 6timas determinadas no estudo do efeito do pH do
meio, 15,0 mg de MWCNT foram pesados em tubo Falcon e, em seguida, 20 mL da
solucdo de corante foram adicionados. As concentragdes utilizadas de VR-193 ¢ LD
foram 75,0 mg L! e 30,0 mg L}, respectivamente. Os tubos foram agitados por 10
minutos manualmente e colocados no banho termostatico, a 25 °C. Na faixa do intervalo
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de tempo de 1 a 120 minutos, aliquotas dos ensaios foram retiradas e centrifugadas, para

posterior andlise via UV-Vis.

3.4.4 Isotermas de adsorcao
O estudo das isotermas de adsor¢ao dos corantes foi realizado seguindo a mesma
metodologia descrita, mantendo os ensaios em banho termostatico a 25 °C por 18 h, com

variagdo das concentragdes das solugdes de corantes (Tabela 7).

Tabela 7. Faixa de concentracdo dos corantes VR e LD nas isotermas de adsor¢ao.

Corante MWCNT Isoterma de adsor¢ao
Faixa de concentragdo (mg L)

VR SKU 10-150
SKU-f 0-100

CTUBE 0—-600

LD SKU 10— 152
SKU-f 10-100

CTUBE 0-160

3.4.5 Estudos de descoloracao de efluente téxtil
A amostra real de efluente téxtil foi preparada a fim de se retirar o material
suspenso. Foi realizado a centrifugagao de aliquotas de 20,0 mL em tubos Falcon de 50,0

mL por 10 minutos, a 2500 rpm, obtendo o centrifugado (Figura 25).

Figura 25. Decantado obtido a partir do efluente téxtil.
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A partir do efluente téxtil centrifugado foram realizados os estudos de
descoloragado: efeito do pH, cinética; simula¢do de isoterma e estudo da influéncia da
variagdo da massa do adsorvente.

Devido ao volume restrito de efluente téxtil, os procedimentos utilizados na
descoloracdo da amostra real sofreram ajustes. A mesma propor¢ao foi mantida entre a
quantidade de adsorvente para o volume de adsorvato quando comparados aos estudos de
adsorcao dos corantes. Assim, as quantidades utilizadas na descoloracao do efluente téxtil

foram de 7,5 mg de MWCNT e de 10,0 mL da amostra de efluente téxtil.

3.4.5.1 Estudo do efeito do pH e cinética na adsorcio do efluente téxtil

Os estudos de adsorg¢do para investigar a influéncia do pH do meio e a cinética de
adsorc¢ao no processo de descoloragdo do efluente foram realizados de forma andloga ao
descrito para as solucdes preparadas dos corantes. Apenas, alguns ajustes foram
realizados devido a disponibilidade limitada da quantidade da amostra real de efluente
textil.

O ajuste de pH foi realizado com solugdes concentradas de HCI concentrado e
NaOH (1 mol L), de forma que a adigio destes reagentes foi cuidadosamente realizada
com o menor volume possivel, variando-se minimamente o volume final do efluente
téxtil. Este volume adicionado foi anotado para verificar a dilui¢do exata realizada, para
fins de calculos.

Durante este estudo, brancos foram preparados através do ajuste do pH da agua
para os mesmos valores de pH, nos quais o efluente foi regulado. Um volume de 10,0 mL
do efluente com pH ajustado foi adicionado a 7,5 mg de MWCNT, tanto para o estudo de

efeito de pH do meio, quanto para o estudo cinético.
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Os estudos posteriores, determinagao da isoterma de descoloragdo e o efeito da
massa do adsorvente foram realizados no valor de pH que apresentou a maior eficiéncia

de descoloragao.

3.4.5.2 Simulacio da isoterma de descolorag¢ao

A fim de se investigar a tendéncia da adsor¢ao dos corantes presentes no efluente,
quando estiverem em diferentes dilui¢des, foi realizada a simulag¢do do estudo da isoterma
de descoloracdo. Os efluentes e a H>O para dilui¢do tiveram previamente o pH ajustado.
Em tubos Falcon e utilizando uma bureta, foram realizadas diferentes dilui¢oes (1; 2,5; 5;
7,5; 10; 15 ¢ 20 mL do efluente para o volume final de 25,0 mL) a partir do efluente téxtil
e o ultimo ponto da isoterma corresponde ao efluente sem diluicdo. As diluigdes
realizadas buscam a variagdo da concentragao inicial do efluente em busca da formacgao
do patamar da isoterma. O restante do procedimento foi realizado de maneira semelhante

ao descrito no item 3.4.5.1.

3.4.5.3 Estudo do efeito da variacao da massa dos MWCNT

Foram avaliadas a eficiéncia de descoloracdo do efluente téxtil empregando
diferentes massas dos MWCNT, com o volume de 10,0 mL efluente, cujo pH foi
previamente ajustado para as condigdes de obtengdo da maior taxa de remocao. As massas
analisadas foram na faixa de 7,5 a 19,5 mg. O método de preparo dos ensaios foi 0 mesmo

adotado nos estudos anteriores.

3.5 Medidas via espectrometria de absor¢iao molecular UV-Vis
Apbés o termino do tempo para que os ensaios atingissem o equilibrio

termodindmico, aliquotas foram recolhidas com auxilio de pipeta automatica e
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centrifugadas para auxiliar na decantagdo do adsorvente. Com o volume de 5 mL do
sobrenadante foi realizada a leitura do sinal analitico por espectrometria de absor¢ao
molecular UV-Vis.

Nos estudos de descoloragao do efluente téxtil, foram realizadas leituras do sinal
analitico antes e apds o contato com 0 MWCNT. Quando necessario, foram realizadas
dilui¢des de acordo com o sinal obtido no espectro de UV-Vis. As andlises dos brancos
(4gua com o pH ajustado) e das amostras foram realizadas na faixa de comprimento de
onda de 200,0 a 800,0 nm, em cubetas de quartzo de 1,0 cm de caminho 6ptico, nas faixas

de trabalho apresentadas pela Tabela 8.

Tabela 8. Faixa de trabalho estudada para os corantes VR e LD.

Curva Analitica

Corante
Faixa de trabalho (mg L") Padrdes (mg L)
LD 0-30 0, 6,00; 12,00, 18,00; 24,00 e 30,00
VR 0-70 0, 15,00; 30,00, 45,00; 60,00 ¢ 70,00

3.6 Quantificacao
3.6.1 Quantidade adsorvida dos corantes (QA)

A partir dos valores de absorbancias obtidos, foi possivel determinar a
concentracdo de equilibrio dos corantes em solugcdo. A partir disso, a quantidade

adsorvida (QA) ¢ calculada de acordo com a equacao 13 abaixo:

Co — Ce) v (Eq. 13)
m

Qa = (
onde, Qa ¢ a quantidade adsorvida de corante em MWCNT (mg g™'); Co é a concentragio

inicial do corante (mg L!); Cc ¢ a concentracgdo de equilibrio do corante nos ensaios (mg

L1); V é o volume da solugdio (L) e m é a massa de MWCNT (g).
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3.6.2 Taxa de descolorac¢ao do efluente téxtil

A taxa de descoloracdo (TD) € calculada a partir do decréscimo da cor do efluente.
Para isto, foi necessario determinar a absorbancia antes e apds o estudo de adsor¢ao com
MWCNT. Desta forma, a equagdo 14 a seguir demonstra o célculo de (TD):

Abs; (Eq. 14)
TD = 255 x100

onde, Absr corresponde a absorbancia do efluente apos ocorrer adsor¢do, enquanto Abs;
¢ a absorbancia inicial, ou seja, o efluente centrifugado, que ndo sofreu adsor¢ao e nao

teve contato com os MWCNT.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacoes fisico-quimicas dos adsorventes

A caracterizacdo das diferentes amostras de MWCNT foi fundamental para a
distingdo das propriedades destes materiais, facilitando a correlagdo com o fendmeno de
adsor¢@o. Todos os dados experimentais foram tratados usando o programa Microcal

Origin™ 8.0.

4.1.1 Analise termogravimétrica (TG)

Pela andlise termogravimétrica (TG) € possivel determinar a estabilidade térmica
de um material a partir da variagdo de massa em funcdo da temperatura. A TG fornece
informagdes quanto a estabilidade térmica indicando o grau de funcionalizacdo do
material modificado.

A derivada da andlise termogravimétrica (dTG) ¢ a relacdo da primeira derivada
da variagdo de massa em fung¢ao da temperatura, indicando as etapas de decomposic¢ao do
material. Na curva mostra a decomposicao dos MWCNT, pontos de inflexdao da curva de
perda de massa e a taxa da perda.

Em nanotubos de carbono, a perda de massa ¢ devida a oxidacdo do carbono em
ar e o ganho de massa devido a oxidagao de catalisadores metélicos a 6xidos. As medidas
de TG sdo de grande utilidade para a caracterizagdo dos nanotubos de carbono, pois
permite inferir sobre sua pureza, estabilidade térmica, presenca de agua e extensao de sua
funcionalizagdo °% 1%,

A figura 26 apresenta as curvas TG (A) e dTG (B) obtidas para as trés amostras

de MWCNT estudados.
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Figura 26. Curvas TG (A) e dTG (B) adquiridas dos MWCNT estudados.

Até a temperatura de 150 °C observou-se uma perda de massa de cerca de 1,2%
para os MWCNT comerciais CTUBE e SKU e de 3,0% para o SKU-f. Entre 120 a 400
°C verificou-se os valores de perda de massa para CTUBE, SKU e SKU-f de 0,5%, 0,4%
e 7,0%, respectivamente. Em temperaturas acima de 400 °C foi observado uma grande
perda de massa ¢ observada para todos os CNT estudados.

As perdas de massa referente a variacdo da temperatura at¢ 150 °C sdo
correlacionados com moléculas de dgua retidas na superficie dos nanotubos de carbono
9% 101 "Os valores encontrados sio condizentes com os descritos na literatura. Os
nanotubos comerciais a principio ndo interagem facilmente com a 4gua, sendo insoluveis
neste solvente. Desta forma, a presenga de dgua nestes materiais ¢ desconforme com a
tendéncia natural, sendo, portanto termodinamicamente desfavoravel. A funcionalizag¢do
melhora a interagdo dos MWCNT com 4gua, tornando-o mais hidrofilico, facilitando a
dispersao destes em liquidos. Assim como a amostra de MWCNT SKU-f teve um maior
contato com agua na funcionalizagdo, justificando o maior teor de agua.

Na faixa de temperatura de 120 a 400 °C sdo encontradas as perdas de massas

devido ao processo de descarboxilacdo e degradacdo de grupos funcionais oxigenados
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presentes nos MWCNT *% 101 A funcionalizagdo promoveu a oxidagdo parcial dos
MWCNT em meio acido, tornando o SKU-f, com apreciavel presenca de grupos
oxigenados e o aquecimento favoreceu a perda de massa.

Acima de 400 °C ¢ verificado a degradacao dos nanotubos sendo facilmente
visualizado nas curvas dTG (Figura 26 (B)). Os valores maximos encontrados nas curvas
dTG para CTUBE e SKU encontram-se aproximadamente em 585 e 619 °C,
respectivamente. Esta diferenca na decomposicdo entre os nanotubos de paredes
multiplas comerciais esta relacionada com o maior conteudo de material desorganizado
(amorfo) presente no CTUBE !,

O SKU-f apresenta um maximo em torno de 575 °C, cerca de 44 °C a menos que
SKU, além de apresentar um aumento da taxa da perda de massa entre 352 e 420 °C,
podendo ser verificada com clareza na curva de dTG que correlacionada a degradacao de
materiais carbondceos amorfos resultantes do processo de funcionalizagdo. A
funcionalizacdo dos MWCNT por sua vez, reduz a estabilidade térmica do material, tendo
como resultado o aumento do carater amorfo no material e gera acidos fulvicos que
podem ficar adsorvidos na superficie dos nanotubos *% 192,

A percentagem de residuos formados na decomposi¢do do material mostra que

houve uma grande perda de massa, sendo provavel que as amostras de MWCNT

formaram 6xidos em atmosfera com presenca de ar.

4.1.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Os nanotubos de carbono possuem modos de vibragdo ativos por espectroscopia
Raman formando espectros possibilitam a diferenciacdo das formas alotropicas do
carbono. A espectroscopia Raman se destaca por ser uma técnica nao destrutiva, possuir

um simplificado preparo de amostra e a analise ser relativamente réapida '%.
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O efeito Raman possui uma dupla ressondncia por meio dos processos de
espalhamentos consecutivos, o elastico ¢ devido ao defeito e o de emissdo (ou absor¢ao)
inelastica. As bandas de vibragao relevantes para os MWCNT sao referentes ao modo de
defeito D (D-Disorder) e o modo de cisalhamento tangencial (G-Grafite). A banda D, na
regido de 1300 e 1500 cm™, est4 relacionada a presenga de defeitos, como os causados
pela funcionalizagdo, que podem gerar uma desordem das paredes do tubo e lacunas nas
redes de carbono sp?. A banda G, na regido entre 1500-1600 cm™', estd associada a alta
ordenagio dos atomos de carbono (sp?), sendo originados pela quebra da simetria do
movimento de vibra¢io tangencial da folha de grafeno para formar os nanotubos '°.

Nos espectros obtidos por espectroscopia Raman (Figura 27) as bandas G e D
estdo evidenciadas para os MWCNT comerciais CTUBE e SKU, como também para

funcionalizado SKU-f.
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Figura 27. Espectros Raman dos MWCNT estudados.

Além disso, a razdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/Ig) ¢ utilizada para
avaliar a desordem estrutural dos MWCNT, sendo que quanto maior for essa razao, maior

¢ o numero de defeitos em relagdo a pureza do material '+ 10,
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E notavel que as intensidades relativas das bandas D e G para os nanotubos
CTUBE 100 e SKU sao similares com valores de Ip/I correspondendo a 1,0. Porém, para
SKU-f, o valor de Ip/I ¢ significativamente aumentado para 1,43, confirmando assim que
houve a funcionalizacdo. O tratamento acido teve influéncia sobre a estrutura dos
nanotubos, considerando o aumento do numero de defeitos presentes na parede do
material devido a incorporacdo de grupos oxigenados. A degradagdo observada nas
paredes dos tubos indica o aumento quantidade de carbono do tipo sp® em detrimento do

tipo sp>.

4.1.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Nesta técnica ¢ baseada na projecdo de um feixe de elétrons sobre uma fina
camada dos MWCNT analisados produzindo uma imagem bidimensional, sendo o brilho
de uma area em questdo proporcional ao niumero de elétrons que sdo transmitidos. Estes
elétrons transmitidos revelam as informagdes sobre a estrutura da amostra.

Com a microscopia eletronica de transmissdo foi possivel observar os defeitos nas

estruturas dos tubos (Figura 28).
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——— 10 nm

Figura 28. Micrografias obtidas por MET para CTUBE (A, B), SKU (C) e SKU-f (D).

Nas micrografias obtidas por MET, apenas o feixe transmitido foi escolhido para
a formacao das imagens (modo campo claro). Na Figura 28, as micrografias (A) e (B) sdo
correspondentes ao MWCNT CTUBE. Como ja mencionado ¢ comum os nanotubos de
carbono sem modificacdo quimica formarem agregados, como os presentes na Figura 28
(A), com menor aumento (a 50 nm), sdo notados os feixes dos nanotubos e a presenca de
particulas incorporadas na cavidade dos tubos, possivelmente catalisadores metalicos
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remanescentes do processo de sintese'®. Podem ser observados alguns nanotubos
isolados, porém ¢ mais frequente a sua observacdo em feixes devido as interagdes de Van
der Walls.

Os MWCNT sem purificagdo ou modificagdo quimica, CTUBE e SKU, sdo
comparados nas Figuras 28 (B) e 28 (C), respectivamente. Um maior aumento (10 nm)
permitiu a observagdo de maiores detalhes das multiplas paredes concéntricas dos
nanotubos. Os nanotubos comerciais se apresentaram bastante heterogéneos,
apresentando o niimero de paredes concéntricas em torno de 18 a 21 para o SKU e de 31
a 38 para o CTUBE.

Quando se compara o SKU antes e ap6s a funcionalizagdo, na figura 28 (D), ¢
perceptivel o surgimento da desestruturacdo em virtude do ataque acido sobre os tubos.
O processo de oxidagdo do carbono sp? acarretou a presenca de irregularidades nas
paredes dos nanotubos, como também uma maior quantidade de carbono amorfo

(defeitos) na superficie do SKU-f.

4.1.4 Propriedades de textura

O conhecimento das propriedades de textura dos MWCNT ¢ significativo para o
fendmeno de adsor¢do e determinam a viabilidade dos adsorventes pela técnica padrdo
de adsor¢io/ dessor¢do em fase gasosa %4107,
A Figura 29 mostra as isotermas obtidas pela adsor¢ao/dessor¢do de N> (A) e a

distribuicdo de poros (B) para os diferentes nanotubos de carbono de paredes multiplas

estudados.
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Figura 29. Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N2 (A) e distribuigdo de poros (B).

Através das isotermas (Figura 29 (A)) e do modelo BET baseado na adsor¢dao em
multicamada de gases em superficies solidas, foi possivel obter os valores de area
superficial especifica de 309, 133 e 137 m? g'! para as amostras d¢ MWCNT CTUBE
100, SKU e SKU-f, respectivamente.

Esse resultado mostra que o tratamento acido ndo implicou em ganho de éarea
superficial pelos nanotubos funcionalizado (SKU-f) em compara¢do com o nanotubos
sem purificagdo e sem modificacio quimica (SKU). Os MWCNT SKU puro e
funcionalizados possuem area superficial especifica cerca de 2,3 vezes menor em relagao
ao CTUBE.

A distribui¢@o de poros de acordo com a teoria BJH (Figura 29 (B)) revelou uma
distin¢do entre os trés materiais. A principio todos os nanotubos estudados possuem uma
pequena distribuicdo de microporos e uma larga distribuicdo de mesoporos, como
esperado para MWCNT, devido principalmente as cavidades entre aglomerados formados
pelas interacdes de Van der Walls entre os nanotubos. Os dados mostram que o volume
retido de Nz por adsorcdo fisica para CTUBE ¢ superior em relacdo ao SKU e SKU-f.
Entretanto, apesar dos valores proximos de area superficial especifica, a funcionalizagao
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acida modificou nao so6 a estrutura dos nanotubos SKU-f como também suas interagdes
intermoleculares, resultando em uma maior quantidade de poros distribuidos, intersticios
e cavidades, proporcionando uma maior capacidade de reten¢do particulas gasosas por

adsorc¢ao em relagdo ao SKU.

4.2 Ensaios de Adsorcao
4.2.1. Caracteristicas espectrais dos adsorvatos

Inicialmente, para ser possivel a determinacdo dos pardmetros analiticos que
indicam a influéncia de remoc¢ao dos corantes (Qa € TD), foram obtidos espectros de

absor¢do molecular dos corantes LD a 30 mg.L"!, VR a 70 mg L' e do efluente téxtil

diluido 5 vezes em pH 7 (Figura 30).
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Figura 30. Espectros de absor¢do molecular UV-Vis dos corantes LD (A), VR (B) ¢ efluente
textil (C).
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A partir destes espectros iniciais foi possivel obter os comprimentos de onda de
maxima absor¢do dos corantes e as concentracdes que fornecem a absorbancia
aproximada de 1. A obten¢do do sinal analitico de cada corante foi importante para
desenvolvimento do método para estabelecer as curvas de calibragdo, determinar as
concentragdes a serem utilizadas nos estudos de adsor¢ao.

Para o corante LD foi observada absorbancia maxima em torno de 400 nm em
uma banda tnica. A estrutura molecular deste corante mostra que ocorre ressonancia com
deslocamento de um par de elétrons inicialmente nao ligantes do grupo amino. Como a
molécula relativamente pequena ocorre uma menor dispersdao dos elétrons, aumento da
reatividade do anel benzénico, e consequentemente este deslocamento de elétrons
aumenta a absortividade molar. Assim, uma menor quantidade de matéria ¢ necessaria
para atingir uma absorbancia requerida quando comparado ao VR.

O corante VR apresentou duas bandas na regido de comprimento de onda de 500-
550 nm, sendo escolhida a banda de maior absorbancia na regido de 542 nm. Apesar deste
corante apresentar cinco grupos sulfonicos e ter uma massa molecular maior, também
ocorre ressonancia com deslocamento de elétrons, mas estes sdo melhor dispersados pela
molécula, o que torna a absortividade molar menor quando comparado ao LD.

A amostra real de efluente té€xtil € uma mistura de compostos, porém apresentou
uma banda evidente na regido 500 nm quando diluido cinco vezes. A partir desta banda
foi feita a quantificacdo da descoloracdo da amostra de efluente téxtil. Vale destacar que
algumas pequenas variagdes no comprimento de onda méaximo foram notadas com a

variagdo do pH.
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4.2.1 Avaliacio da influéncia dos parametros experimentais sobre a adsorc¢io dos

corantes LD e VR

4.2.1.1 O efeito do pH

O estudo de pH foi o primeiro parametro importante a ser otimizado para definir
a viabilidade do processo de adsor¢do de corantes pelos MWCNT. Este estudo consistiu
na distingdo da melhor condi¢do de acidez/basicidade do meio, para reconhecer onde se
tem a maior quantidade de corante adsorvida para ser referéncia nos estudos posteriores.

Para ambos os corantes e, para os estudos do efeito do pH dos trés tipos de
MWCNT como adsorventes, foi limitada a faixa de pH de 1,00 a 12,00. A partir de cada
valor de pH testado foram feitas curvas de calibragido nas concentracdes descritas na se¢ao
experimental deste trabalho, buscando uma linearidade satisfatoria para cada tipo de
corante. A curva obtida para o corante VR construida para o estudo de adsor¢do em
MWCNT SKU em pH 1,00 ¢ apresentada na Figura 31, sendo que esta apresenta o
r=0,99417, indicando boa linearidade. Todas os dados obtidos nas curvas analiticas do

efeito do pH estdo apresentados nas tabelas do Anexo L.
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Figura 31. Curva analitica para determinacéo do corante VR em pH1 na adsor¢ao em SKU.
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As Figuras 32 e 33 apresentam o efeito do pH na adsor¢ao dos corantes VR e LD,

respectivamente, nos trés tipos de MWCNT estudados como adsorvente.
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Figura 32. Efeito do pH na adsor¢do do corante VR pelos MWCNT SKU, SKU-f e CTUBE.
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Figura 33. Efeito do pH na adsorcéo do corante LD pelos MWCNT SKU, SKU-f e CTUBE.

Foi observado o comportamento comum na adsor¢ao dos corantes VR e LD em
SKU-f, no qual o aumento do pH ocasionou uma diminui¢ao na adsorg¢ao. Isto indica que

a interacdo do SKU-f com os corantes em meio basico ¢ menos efetiva, ocasionando uma
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menor percentagem de remoc¢do dos corantes em relagdo as solucdes iniciais do que em
meio acido.

Para cada tipo de MWCNT e corante analisado foi verificado o pH que resultou
na maior quantidade adsorvida do corante, sendo este valor otimizado utilizado para os
estudos subsequentes. As maiores quantidades adsorvidas foram encontradas a partir de
uma solugio de 70,0 mg L' de VR e 30,0 mg L! do LD, em pH 1,00 utilizando, como
adsorvente o CTUBE. Sob estas condigdes, os estudos apresentaram quantidades
adsorvidas de VR e LD de 102,77 mg g e 39,25 mg g’!, respectivamente. Os demais

valores 6timos de Qa obtidos no estudo de pH sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Quantidades adsorvidas otimizadas pelo estudo de efeito do pH em 18 horas a 25°C.

Quantidade
Corante MWCNT pH
adsorvida (mg g)

VR SKU 3,00 74,85
SKU-f 1,00 34,96
CTUBE 1,00 102,77

LD SKU 1,00 38,82
SKU 3,00 36,12

SKU-f 1,00 29,48

CTUBE 1,00 39,25

Apesar do melhor ajuste de pH para uma maior obtengao da quantidade adsorvida
do corante LD, foi escolhido trabalhar em pH 3 quando utilizado o SKU como adsorvente,
para manter uma compatibilidade entre os estudos realizados entre os dois corantes e 0s
nanotubos comerciais. Vale ressaltar que o pH 3 escolhido, apresenta-se muito proximo
do maximo encontrado, sendo possivel realizar os ensaios de adsor¢do de cinética e
isoterma.

Dentre os nanotubos analisados, foi perceptivel que a maior quantidade adsorvida

para o corante VR foi obtida utilizando o CTUBE como adsorvente. Enquanto, para o
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corante LD ndo foi possivel distinguir pelo estudo de pH se a adsor¢@o foi mais acentuada
em SKU ou CTUBE para a concentragdo inicial do corante de 30,0 mg L. Neste
contexto, ¢ valido real¢ar que o CTUBE devido a sua maior superficie especifica e maior
distribui¢do dos poros apresenta uma maior potencialidade na remocdo de corantes de
solugdes aquosas.

O adsorvente comercial SKU apresentou uma maior eficiéncia de adsor¢do dos
corantes do que o SKU-f (comercial ap6s modificacdo quimica). Pelos dados de BET,
percebe-se que a funcionalizacdo do SKU fez variar pouco a area superficial especifica,
de 133 para 137 m? g'!, mesmo ocorrendo um aumento da distribui¢do dos poros BJH.
No entanto, este tltimo fator parece nao ter efeito predominante na adsor¢ao dos corantes
estudados.

Na literatura ¢ relatada a existéncia de uma dependéncia da quantidade adsorvida
de corantes em MWCNT, de acordo com o pH do meio. Esse fendmeno ¢ geralmente
associado ao pH de potencial de carga zero (pHpzc) do adsorvente®*: 62,

Em meio aquoso com pH na regido 4cida os MWCNT nao funcionalizados tendem
a ficar com uma carga parcial positiva na presenga dos cations hidronio, pois nesta regido
o pH tende a ser menor pHpzc. Enquanto que em meio bésico ocorre o inverso, a hidroxila
presente se dispde na superficie do MWCNT aumentando os sitios carregados
negativamente, com decréscimo dos sitios carregados positivamente. Nestas condigdes,
existe uma competi¢do para ocupagao dos poros e intersticios presentes no MWCNT pelo
corante anionico e a hidroxila presente na solugio® '%,

A mesma comparagao pode ser aplicada para a interacdo que ocorre na superficie
do SKU-f, que se apresenta mais oxidado em relagdo aos MWCNT comerciais ndo

funcionalizados. Dados da literatura indicam que a funcionalizacdo da superficie de

nanotubos de carbono proporciona ao adsorvente um carater mais hidrofilico devido a
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presenga de grupos funcionais contendo oxigénio na superficie, como o grupo carboxila
(COOH) que favorecem a dispersio dos nanotubos em meio aquoso°.

Além disso, foi constatado que corantes que possuem em suas estruturas quimicas
os cromoforos antraquinona ou ligagdo azo presentes em corantes anionicos, sofrem
grande influéncia do pH da solugdo, pois a presenca de hidroxila e hidronio se
correlaciona com a dissociagdao da molécula.

O corante VR em meio 4cido se torna negativamente carregado devido a presenga
dos grupos sulfonicos presentes na sua estrutura quimica. O corante LD em pH 4acido
apresenta um grupo sulfonico de cardter negativo, quando em pH bésico o grupo amino
de carater positivo. A estrutura molecular do LD favorece uma boa adsor¢do tanto em
meio &cido quanto em meio basico. Em meio acido, o MWCNT fica com carga superficial
positiva interage preferencialmente com o grupo sulfénico do corante. Em meio basico,
a adsor¢do sera preferencialmente devido a maior interagdo com o grupo amino.

Assim, além da competicdo entre corante e ions hidroxila pela interagdo com os
sitios do adsorvente, a diminui¢do da capacidade de adsorcdo também pode estar
associada as interagdes eletrostaticas entre os corantes anidnicos e uma carga parcial

negativa (em meio alcalino) devido a presenca de grupos oxigenados ®7: 198,

4.2.1.2 Cinética de adsorcao

A industria téxtil requer adsorventes que removam rapidamente a carga do
efluente, sendo que este parametro ¢ fornecido pela cinética de adsor¢do. O estudo de
cinética de adsor¢do teve como objetivo determinar o tempo de equilibrio no qual o
adsorvato foi retido no adsorvente e estimar, sob um ponto de vista de aplica¢ao, o tempo

necessario para uma remocao satisfatoria de corantes utilizando MWCNT.
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A seguir serdo apresentados os estudos de cinética para o corante obtidos a partir
de espectros de absorc¢do, entre 200 e 800 nm, no qual foram selecionados os
comprimentos de onda que produzem as maiores absorbancias para as bandas escolhidas
para andlise. Os espectros obtidos a partir das solu¢des aquosas iniciais de VR (70,0 mg
L) e LD (30 mg L) no tempo inicial (t = 0) e apds ter ocorrido o processo de adsor¢do
nos tempos pré-determinados até o tempo final (t= 120) em minutos.

A quantidade adsorvida de cada corante foi alcangada utilizando as curvas
analiticas preparadas dos corantes nos melhores ajustes de pH em cada MWCNT. A curva
analitica obtida para o estudo de cinética do corante VR em MWCNT SKU em pH3
(Figura 34). Todas as demais curvas analiticas do estudo de cinética estdo apresentadas

no Anexo II.
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Figura 34. Curva analitica do estudo de cinética para determinagdo do corante VR na adsorcao

em SKU.

Foi verificado no estudo de cinética para o corante VR (Figura 35) e LD (Figura
36) comportamentos semelhantes, pois ambos alcangaram um equilibrio apds a agitacao
manual de 10 minutos, com pouca variagdo na quantidade adsorvida com o decorrer do
tempo para todos os trés tipos de MWCNT testados.
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Figura 35. Cinética de adsor¢do do corante VR em MWCNT SKU, SKU-fe CTUBE.
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Figura 36. Cinética de adsor¢do do corante LD pelos MWCNT SKU, SKU-f e CTUBE.

Os estudos mostraram que os valores de pH otimizados e nas concentragdes
testadas dos corantes, a cinética de adsor¢ao ocorreu de forma rapida. Este aspecto ¢
positivo do ponto de vista de aplicagdo do método para a remogao de corantes a partir de
matrizes aquosas. O equilibrio foi atingido somente com a agitagdo manual, indicando a
agilidade que ocorre o processo de transferéncia do corante da solucao para a superficie

do MWCNT.

66



Este efeito na cinética de adsor¢do dos corantes VR e LD pode ser atribuido as
propriedades de textura dos MWCNT. Isto se deve ao fato de os agregados de poros
poderem se expandir, aumentando o seu volume, quando imersos em solu¢ao aquosa de
corantes® 62,

Praticamente nao foi possivel distinguir o momento onde ocorreu a desaceleragao
da adsorgdo, pois esta ocorreu rapidamente. Desta forma, se presume que o numero de

108 " Além disso, o

sitios na superficie dos MWCNT disponiveis foi relativamente alto
aspecto simples e continuo da cinética de adsorcao se direcionando a saturagao, induz que
ocorreu uma cobertura em monocamada nas superficies dos MWCNT pelas moléculas
dos corantes VR e LD!%,

Vale ressaltar que, devido a rdpida cinética de adsor¢do destes corantes em
MWCNT, ndo foi possivel realizar nenhum tipo de ajuste matematico para estimar
parametros cinéticos, como a ordem do processo de adsor¢@o. Para isso € necessario que
se descreva o momento do processo de adsor¢do, no qual ainda ndo foi atingido o
equilibrio, o que parece invidvel do ponto de vista pratico por se tratar de pequenos
intervalos de tempo.

As quantidades adsorvidas encontradas no equilibrio do estudo de cinética a partir
de uma solugio de 70,0 mg L' de VR e 30,0 mg L' do LD no melhor pH ajustado e no
tempo de 120 minutos sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Quantidades adsorvidas ap6s 120 min de contato entre corantes e MWCNT a 25°C.

Corante MWCNT Tempo (min) Quantidade adsorvida (mg g™)
VR SKU 120 63,46
SKU-f 120 27,41
CTUBE 120 79,80
LD SKU 120 37,01
SKU-f 120 28,71
CTUBE 120 38,96
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4.2.1.3 Isotermas de adsorcao

Sob as condi¢des experimentais otimizadas, as isotermas de adsor¢cdo foram
determinadas. Assim, na constru¢do das isotermas foram utilizados os valores de pH
adequado para cada par de corante ¢ MWCNT. Além disso, foi mantida a massa de
MWCNT de 15,00 mg, temperatura de 25°C e o tempo de equilibrio de 18 horas, o qual
foi escolhido de acordo com a rotina de trabalho no laboratorio.

O formato das curvas de isotermas de adsorcdo obtidas para os corantes VR
(Figura 37) e LD (Figura 38), concova para baixo, ¢ tipico de processos favoraveis,
ocorrendo em isoterma do tipo I, indicando que houve saturacdo da superficie do
MWCNT com formagao de monocamada de adsorvato.

De um modo geral ¢ perceptivel nas isotermas a existéncia da tendéncia de

formacao de um platd, que indica que os sitios de adsor¢ao foram ocupados e saturados

energeticamente.
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Figura 37. Isotermas de adsor¢do do corante VR nos MWCNT CTUBE, SKU e SKU-f.
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Figura 38. Isotermas de adsor¢do do corante LD nos MWCNT CTUBE, SKU e SKU-f.

Na Tabela 11 estdo descritas as quantidades maximas adsorvidas, apds 18 horas,
a 25°C, na maior concentracdo utilizada (Ultimo ponto da isoterma) de cada corante.
Assim como a tendéncia ja observada nos estudos de efeito de pH e cinética, nota-se que

o adsorvente CTUBE apresenta maior capacidade de adsor¢do para ambos os corantes.

Tabela 11. Quantidades adsorvidas da maior concentragdo inicial (C,) dos corantes da isoterma

de adsorgdo a 25°C.

Corante MWCNT Ciniciat (mg L)  Quantidade adsorvida (mg g™)
VR SKU 150,00 69,92
SKU-f 100,00 35,50
CTUBE 600,00 204,58
LD SKU 152,00 100,50
SKU-f 100,00 4418
CTUBE 160,00 170,17

Nos seis estudos realizados para obtencdo das isotermas de adsorcao foram

construidas curvas de calibra¢io na faixa de 0-70 mg L! para o VR e 0-30 mg L™! para o

LD. A Figura 39 apresenta a curva de calibracao obtida no estudo de isoterma de adsor¢ao

do corante LD em MWCNT CTUBE, com r = 0,99831.
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Figura 39. Curva analitica do estudo da isoterma de adsorgdo para a determinagdo do corante

LD em CTUBE

A partir das isotermas de adsor¢@o obtidas experimentalmente foram testados os

modelos de Langmuir e Freundlich. Nas figuras das isotermas estdo representada a

quantidade adsorvida (Qa) em (mg g) versus concentracio do corante em equilibrio (Ce)

em (mg L!). Estes graficos também representam o modelo de Langmuir linearizado, no

qual se tem Ce/Qa (g L) versus Ce (mg L), mostrando a faixa escolhida na qual foi

realizado o ajuste em cada isoterma para os dois corantes e os trés MWCNT.

A Figura 40 apresenta a isoterma obtida experimentalmente através da adsorcao

do corante LD em CTUBE, ajustando o modelo de Langmuir. O coeficiente de correlagdo

linear (r) obtido a partir deste ajuste foi igual a 0,99455, o que mostra que o processo de

adsorcao estudado pode ser descrito pelo modelo de Langmuir, obedecendo as premissas

de: (i) adsor¢do em monocamada; (ii) energia envolvida da interacdo corante/MWCNT

homogénea em todos os sitios; e (iii) inexisténcia de interagao entre os sitios de adsor¢ao.
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Figura 40. Isoterma experimental resultante para a adsor¢ao do corante LD em CTUBE ¢ o

ajuste de Langmuir realizado.

Além do ajuste da isoterma pelo modelo de Langmuir, foi realizado o ajuste de
Freundlich. Para tanto, foi mantida a mesma faixa de C. selecionada e, posteriormente foi
calculado o InCe (mg L) e 0 InQa (mg g'!) correspondente, conforme mostrado na Figura
41, para o corante LD. E possivel observar um coeficiente de correlagio de r-0,94617,
0 que corrobora com o fato de o modelo de Langmuir explicar melhor o processo de
adsor¢@o, quando comparado ao Freundlich. Todos os demais ajustes das isotermas de

adsorcao sdo apresentadas no Anexo III deste trabalho.
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Figura 41. Ajuste de Freundlich obtido a partir da adsor¢@o do corante LD em CTUBE.

Para fins de exemplificacdo, a Figura 42 apresenta um ensaio de adsor¢do do
corante LD em CTUBE. Visualmente ¢ possivel notar a alta eficiéncia deste adsorvente
no processo de descoloracdo de solugdes aquosas, o que evidencia sua potencialidade para

a aplicacdo na remocgao de corantes a partir de efluentes téxteis.

|

Figura 42. Ensaio de adsor¢ao do corante LD em CTUBE: (A) duplicata do tltimo ponto da

isoterma antes da adsorg¢do; (B) primeiro e ultimo ponto da isoterma apds ocorrer adsor¢ao.

A partir de todas as isotermas obtidas e de seus respectivos ajustes, foi possivel a
determinagdo de pardmetros termodindmicos importantes. O modelo de Langmuir
fornece os parametros de constante de Langmuir (Kr) e a quantidade maxima adsorvida

no equilibrio (Qmax), a partir dos quais € possivel calcular a constante de afinidade (b).
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Com a maior concentragdo inicial dos corantes C, (Tabela 11) foi calculado o fator de
separa¢do ou parametro de equilibrio (Rp).

Na tabela 12 estdo descritos os parametros calculados pelos modelos de Langmuir
e Freundlich das isotermas de adsor¢do do corante VR empregando diferentes tipos de

MWCNT.

Tabela 12. Parametros da isoterma de adsorcdo do corante VR em diferentes MWCNT.

CORANTE MWCNT
VR SKU SKU-f CTUBE
Isoterma experimental
Qumax (mg g™) 69,92 35,50 204,58
Langmuir
Qumax (mg g™) 71,0732 48,0769 199,2032
KL (L mg™) 0,3843 0,0387 0,0669
R? 0,9981 0,9598 0,9851
b 0,0054 0,0021 0,0003
R 0,0359 0,2085 0,0681
Ferror 0,3486 1,2341 3,7926
Freundlich
Kr(mg g'(mg L)) 48,5794 4,2186 64,5719
nF 12,2865 1,9062 5,1756
R? 0,5932 0,9898 0,6568
Qumax (mg g™) 70,77463 93,8482 88,713
Ferror 0,25856 17,5931 26,5823

A tabela 13 apresenta os parametros calculados pelos modelos de Langmuir e

Freundlich das isotermas de adsor¢do do corante LD empregando diferentes MWCNT.
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Tabela 13. Parametros da isoterma de adsorcdo do corante LD em diferentes MWCNT.

CORANTE MWCNT
LD SKU SKU-f CTUBE
Isoterma experimental
Qumax (mg g™) 100,50 44,17 170,17
Langmuir
Qmax (mg g™) 111,9821 47,8240 173,9130
KL (L mg™) 0,1429 0,1607 0,5004
R? 0,9671 0,9828 0,9891
b 0,00128 0,0034 0,0029
R 0,0651 0,1235 0,0116
Ferror 3,1845 1,2897 0,9999
Freundlich
Kr(mg g'(mg L)) 20,2536 12,7645 77,0944
nF 2,3074 3,1732 4,1454
R? 0,8827 0,9392 0,8952
Qa 124,4164 47,7776 179,8904
Ferror 6,6331 1,2733 2,5975

A equagdo linearizada de Langmuir, ¢ representada graficamente por Co/Qa em
funcdo de C., onde 1/(KiQmax) corresponde ao coeficiente linear e inclinacdo 1/Qmax
corresponde ao coeficiente angular.

Na isoterma experimental para o corante VR foram obtidos as quantidades
méximas adsorvidas de 69,92 mg g'! em SKU, 35,50 mg g! em SKU-f e 204,58 mg g’!
em CTUBE. Estas quantidades méximas adsorvidas (Q max) experimentalmente sao
proximas aos valores maximos idealizados pelo modelo de Langmuir, sendo de 71,0732
mg g em SKU e 199,20 mg g' em CTUBE. Semelhantemente para o corante LD a
adsor¢ao experimental nos trés tipos de MWCNT forneceu Qmax proximos aos valores
idealizados pelos modelos teoricos de Langmuir e Freundlich linearizados.

Os maiores valores de Qmax foram 199,2032 e 173,9130 mg g, respectivamente

para os corantes VR e LD em CTUBE. Estes valores indicam que os MWCNT comerciais
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sdo bons adsorventes para a remocao de corantes anionicos. Contudo, como em SKU-f, a
QA ¢ relativamente menor, o nanotubo funcionalizado foi considerado o pior adsorvente
testado para a adsor¢@o de corantes anidnicos reativos e diretos.

A comparacio entre os coeficientes de correlacdo (R?) dos dois modelos ajustados
foi feita para uma analise rapida das isotermas levantadas. Por este parametro, o processo
de adsorc¢do foi melhor descrito pelo modelo de Langmuir, pois as isotermas testadas nos
corantes anidnicos (VR e LD) nas amostras de MWCNT comerciais ¢ funcionalizado
foram melhor ajustadas. Este modelo indica que a adsor¢do ocorreu de forma localizada,
homogénea e em monocamada por adsor¢do quimica.

No modelo de Langmuir b ¢ a constante relativa a energia livre de adsor¢ao que
correlaciona o recobrimento da superficie do adsorvente pelas moléculas do adsorvato de
acordo com a afinidade entre eles, sendo conhecida também como constante de afinidade.
Os valores encontrados de b para o ajuste das isotermas de adsor¢do dos corantes VR e
LD nos diferentes MWCNT de acordo com Langmuir ¢ bem inferior a 1. Este pardmetro
indica que a superficie dos nanotubos ndo foi altamente recoberta por moléculas do
adsorvato*, o que possivelmente favoreceu a adsor¢io quimica em monocamada.

A partir da constante de equilibrio de Langmuir (Kr) foi calculado o fator de
separac¢do (Rr), pelo qual a natureza favoravel da adsor¢do dos corantes VR e LD em
MWCNT foi comprovada, pois todos os valores de Rr encontrados nas isotermas
ajustadas ao modelo de Langmuir estdo entre O0<Rp<I.

O ajuste de Freundlich apresentou uma correlagio (R?) ndo satisfatoria
praticamente para todas as isotermas, porém os resultados corroboram com o esperado,
visto que o modelo de Freundlich considera possivel a formagao de mais de uma camada

de adsor¢do. Como este modelo pressupde que o adsorvente seja heterogéneo e que uma
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distribuicdo exponencial caracteriza os sitios de adsorcdo, a isoterma teodrica ¢ oposta ao
pressuposto pelo modelo de Langmuir.

Outro aspecto relevante ao modelo de Freundlich nao ser tdo facilmente ajustado,
esta relacionado a faixa restrita de concentragdo no qual se tem um bom ajuste*'. Este
modelo tedrico de isoterma, somente ¢ executavel abaixo da concentragdo de saturacao,
porém o modelo ndo prevé a saturacdo do adsorvente, permitindo a existéncia de uma

109" Tendo em vista, a solubilidade das moléculas em

cobertura superficial infinita
solugdo, acima da concentragdo na qual se tem a saturagdo, o fendmeno de adsor¢ao pode
concorrer com a condensagdo ou cristalizagdo por ndo ser significativo nesta condigio*"
109

Neste contexto, ¢ valido salientar que estes coeficientes de isotermas foram
produzido a partir de uma grande quantidade de pontos®, e que estes pontos foram
dispostos em concentragdes iniciais dos corantes praticamente espacadas uniformemente
e que o mesmo universo de concentracao de equilibrio (C.) foram analisados para os dois
modelos. Assim, temos que os piores ajustes encontrados para o modelo de Freundlich
ndo podem ser atribuidos a0 modo da construcdo da isoterma, niimero de pontos
analisados ou ainda saturacao das solugoes.

De acordo com os valores calculados do parametro (nr) do modelo de Freundlich,
foi possivel comprovar que as isotermas testadas apresentaram nr no intervalo de 1 a 10,
mostrando-se favoraveis. Os valores encontrados para a capacidade de adsorcdo (Kr)
corroboram a superioridade do CTUBE frente aos outros MWCNT.

Também foi avaliada a funcdo objetiva (Feror) (Equacdo 15) que fornece a

diferenga entre a quantidade de corante adsorvida pelos modelos de Freundlich e

Langmuir, e as quantidades medidas experimentalmente. A equag@o de Feror € obtida por:
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(Eq.15)

n
1
Ferror = Z(QAeXp - QAInOd)2 (n — p)
; p
i

Onde na equagdo, Qamod representa a capacidade de adsor¢ao do adsorvato pelo modelo,
Qaexp ¢ a capacidade de adsor¢do experimental, p € o nimero de parametros do modelo
e np ¢ 0 nimero de pontos experimentais realizados.

A funcdo Fenor confirma novamente que o modelo de Langmuir se ajustou melhor
aos dados experimentais, visto que este modelo apresentou os menores valores de Ferror,
mostrando que o Qamod € préximo do Qaexp nas isotermas de VR em SKU-fe CTUBE
e LD em SKU e CTUBE. Os valores encontrados nas isotermas de VR em SKU e LD em
SKU-f para os dois modelos sdo proximos, pois 0 Qamod de ambos sdo préoximos ao
Qaexp, porém pelo ajuste R? sabe que o modelo de Freundlich ndo se adaptou bem ao
ajuste.

Assim, a partir dos resultados obtidos dos estudos de adsor¢do com os corantes
VR e LD, os nanotubos comerciais SKU e CTUBE apresentaram maior potencial
adsorvente e, portanto, foram selecionados para avaliagdo da amostra real de efluente

téxtil.

4.2.2 Avaliacio dos parametros da adsorc¢ao do efluente téxtil

Para avaliar a eficiéncia das amostras de MWCNT na remogdo de corantes, a
metodologia foi aplicada a uma amostra real de efluente téxtil, com uma alta carga de
corantes. Nos estudos que se seguem, o pardmetro experimental utilizado para avaliar esta
eficiéncia foi a taxa de descoloragdo (TD), a qual ¢ comumente determinada para este

proposito.
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Os espectros de absor¢ao molecular UV-Vis do efluente, ajustado as condi¢des do

estudo a ser realizado, foram registrados na faixa de 200-800 nm, com a banda de

absor¢ao maxima em torno de 500 nm.

4.2.2.1 Efeito do pH

O estudo do efeito do pH no efluente téxtil € similar aos realizados com os corantes

estudados separadamente. Foi verificado que o pH inicial foi de 5,6 no efluente téxtil

analisado, mas ¢ valido evidenciar que os efluentes té€xteis podem possuir pH bésico.

A partir da Figura 43, nota-se que a partir da analise de descoloracdo do efluente

feita em duplicata, foi observado a tendéncia de uma maior descoloragdo em pH acido,

com decréscimo da remogao de cor com o aumento do pH.
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Figura 43. O efeito do pH na descoloragdo do efluente téxtil em MWCNT comerciais.

Visualmente, a eficiéncia do MWCNT na remogao de cor, em diferentes valores

de pH, foi evidente, conforme pode ser observado na Figura 44, que apresenta os ensaios

de descoloracao para o CTUBE. Além disso, a melhor condicdo encontrada foi em pH

1,00 para ambos os tipos de MWCNT, no qual o CTUBE e SKU obtiveram uma taxa de
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descoloragao de 79,14% e 47,49%, respectivamente. Desta forma, o pH 1 foi selecionado
para ser utilizados nos estudos de cinética, simulacdo da isoterma de descoloragdo e

estudo da influéncia da massa.

Figura 44. A influéncia do pH na descoloragdo do efluente téxtil em CTUBE.

4.2.1.2 Cinética de adsorcao

Assim, como nos resultados encontrados nos estudos de adsorcao dos corantes, a
amostra real de efluente téxtil demonstrou também ter uma cinética rapida de adsor¢ao
(Figura 45). Este fato possivelmente estd associado as propriedades de texturas dos
adsorventes (grande area superficial e distribui¢do de poros), como comentado neste

trabalho nos estudos de cinética dos corantes VR e LD.
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Figura 45. Cinética de descolora¢do da amostra real de efluente téxtil em MWCNT comerciais.

Com o estudo de cinética de adsor¢do em pH 1,00, foi possivel obter taxas de
descoloragao de 76,88% e 43,61%, para o CTUBE e SKU, respectivamente. Estes
resultados sdo coerentes com aqueles obtidos no estudo da influéncia de pH na
descoloracao do efluente (Figura 44). Esta rapida cinética observada na Figura 45, indica
uma vantagem estratégica em termos de aplicagdo do MWCNT no tratamento de

efluentes, pois viabiliza uma economia de tempo no processo de remocao de cor.

4.2.1.3 Simulacao de isotermas de adsorcio

No estudo de descoloracdo do efluente, isotermas de adsor¢do também foram
determinadas. Todavia, como ndo se tem conhecido da composi¢ao do efluente, a
variacdo na quantidade do adsorvato foi realizada através de diferentes dilui¢des da
amostra, sendo estas a coloragdo inicial (Ci) do efluente téxtil. Dessa forma, ndo foi
possivel determinar a quantidade méxima adsorvida, mas sim, a taxa de descoloracao. Os

resultados estdo apresentados na Figura 46.
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Figura 46. Simulagdo de isotermas de adsor¢ado para o efluente téxtil em MWCNT CTUBE ¢
SKU.

E possivel verificar para os parametros analisados que a adsorgdo ¢ fortemente
dependente da coloracdo inicial (concentraciao) do efluente téxtil e das propriedades de
texturas dos MWCNT. Apoés todos os pontos atingirem o equilibrio, as taxas de
descolora¢dao na quais ocorrem a saturagdo dos MWCNT foram distintas. O perfil da
curva formado indica possivelmente que o aumento da concentracgdo inicial do efluente
aumentou a taxa de descoloracdo, pois possivelmente nao havia ocorrido a saturagdo dos
poros. Contudo, uma taxa de descoloragao de 82,80 % foi atribuida ao CTUBE e 43,27%
ao SKU nas amostras sem diluicdo, semelhante ao valor maximo encontrado nos outros
estudos.

A maior taxa de descoloragio do adsorvente CTUBE pode ser constatada
visualmente, através da Figura 47. Os ensaios de efluente centrifugado (B) apds o
tratamento com o MWCNT CTUBE (C) apresentaram um decréscimo de cor

significativamente maior que aqueles tratados com o adsorvente SKU.
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Figura 47. Ensaios das isotermas de adsorcdo para o efluente téxtil em diferentes dilui¢des: (A)

SKU-Efluente; (B) Efluente inicial; (C) CTUBE-Efluente.

4.2.1.4 O efeito de variacio de massa do adsorvente

A influéncia da massa de adsorvente sobre a descoloracao do efluente também foi
avaliada, com o objetivo de determinar a quantidade minima de adsorvente para que se
obtenha uma taxa de descoloracdo maxima. Foram investigadas diferentes proporg¢oes do
MWCNT na faixade 7,5 a 19,5 mg para o volume de 10,0 mL de efluente téxtil, conforme

apresentado na Figura 48.
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Figura 48. Influéncia da massa de adsorvente sobre a descoloragio do efluente.
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A taxa de descoloragdo aumentou com o acréscimo na massa para ambos
MWCNT. O valor obtido de TD referente a massa de 7,5 mg de MWCNT ¢ condizente
com os estudos anteriores, obtendo 78,90% com o CTUBE e 49,30% com o SKU. Os
melhores resultados foram obtidos para 19,5 mg dos MWCNT, onde o CTUBE e SKU
apresentaram 97,81% e 66,91% de descoloragdo, respectivamente.

O efeito avaliado neste estudo também pode ser identificado visualmente, através
da Figura 49, que apresenta os ensaios realizados com o aumento de massa dos

adsorventes SKU (A) e CTUBE (B).

Aumento da massa (mg) de MWCNT

7,5mg 9,0 mg 10,5 mg 12,0 mg 13,5mg 15,0 mg 16,5 mg

Figura 49. Descoloragdo do efluente pelo aumento de massa de MWCNT: (A) SKU ¢ (B)

CTUBE.

4.2.3 Comparacio dos resultados com a literatura

Na literatura estdo descritos poucos estudos que utilizaram corantes reativos e
diretos como adsorvatos e MWCNT como adsorventes para comparacao da capacidade
de adsorcdo. Assim, ¢ viavel também comparar o processo de adsor¢do de diferentes
adsorventes ou mesmo diferentes técnicas de remocdo ou degradacgdo de corantes téxteis.
A Tabela 14 apresenta a comparagao entre as quantidades adsorvida (Qa) dos corantes

deste trabalho com outros propostos na literatura, empregando diferentes adsorventes. A
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Tabela 15 apresenta a comparagdo entre as taxas de descoloragdo obtidas neste trabalho

com outros propostos na literatura.

Tabela 14. Comparacdo entre os resultados de capacidade de adsorgdo deste trabalho com

adsorventes descritos na literatura.

Adsorvente Corante Qa (mggh) Ref.
MWCNT VR e LD 204,58 ¢ 170,17 Este
trabalho
MWCNT Azul de Metileno 132,6 5
CNF*e MWCNT Laranja anionico 11 66,12 ¢ 77,83 5
MWCNT Azul Reativo 4 ¢ Vermelho Acido 183 69 e 45 58
MWCNT e PAC® Vermelho Reativo M-2BE 335,7¢260,7 59
MWCNT Vermelho do Congo 140,1 67
MWCNT Verde Reativo HE4BD 151,9 67
MWCNT Amarelo Reativo MR 141,6 67
MWCNT e PAC® Azul Direto 53 409,4 ¢ 135,2 96
MWCNT Amarelo Direto 86 ¢ Vermelho Direto 224 56,2 ¢ 61,3 97
Escama de Peixe Azul Reativo 5G 241,20 28
CA° de casca de Pinhdo Vermelho Reativo 120 275,0 110
Casca de Cupuagu Vermelho Reativo 194 64,1 111
Casca de Cupuagu Azul Direto 53 37,5 111
SA¢ Preto Reativo 5 322,58 112
Vermelho do Congo 38,2 113

Bagaco de cana

@ CNF: nanofibras de carbono; ® PAC: Carvio ativado em po; ¢ CA

ativada

: Carvio ativado; ¢ SA: silica
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Tabela 15. Resultados de taxa de descoloragdo do trabalho proposto ¢ métodos descritos na

literatura.
Método Corante TD (%) Ref.
Adsor¢do em MWCNT Efluente Téxtil 97,81 ¢ 66,91  Este Trabalho
Adsorcdo em Argila Efluente Téxtil Sintético 97 114
ceramica
Adsor¢do em MWCNT Efluente Téxtil Sintético 99,8 23
Adsorcdo em CA Efluente Téxtil Sintético 90,8 23
SAB? Efluente téxtil 96,5 297,95 11
Adsor¢do em magnetita Vermelho do Congo 92 115
tratada com acetona
Adsor¢do em CAPe em CA Vermelho Reativo 194 88 ¢ 98 116
em meio acido
Adsorcdo em PAAm-FAC® Vermelho direto 80 95 117
Eletrocoagulagio Preto Acido 1, Azul Reativo 4 23 a35 118
e Amarelo de Eosina
Eletrocoagulagdo Laranja reativo 84 91,2 119
Radiagdo Gama Vermelho Reativo 120 78 120

4SAB: Sistema Aquoso Bifasico; ® CA: Carvao ativado; * PAAm-FAC: poliacrilamida / hidrogel

de carbono ativado

Por uma analise global dos resultados apresentados neste trabalho, e comparando
a literatura com a capacidade de adsor¢ao dos corantes VR e LD e a descoloragdo do
efluente té€xtil empregando a adsor¢do em MWCNT, € possivel afirmar que a metodologia
deste trabalho ¢ bastante eficiente, especialmente frente aos resultados obtidos em outros
trabalhos ja descritos. Vale ressaltar que neste trabalho nao foram utilizados agentes
quimicos auxiliares para melhorar a adsor¢ao dos adsorvatos frente aos MWCNT. Além
disso, vale destacar que além da alta taxa de descoloracao dos efluentes téxteis, outra
vantagem da metodologia proposta ¢ a facilidade de se adequar o MWCNT como
adsorvente em processos industriais em grande escala, visto que a adsor¢do j4 ¢ uma

técnica amplamente utilizada.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram avaliadas diferentes amostras de MWCNT comerciais e
funcionalizada em laboratdrio. A partir da analise termogravimétrica foi observado que
houve funcionaliza¢do, no qual a perda de massa obtida para o SKU-f foi de 7,0% na
faixa de temperatura de 120 a 400 °C. Os nanotubos comerciais CTUBE e SKU nao
apresentam oxidados, sendo obtidas as perdas de massa em torno de 0,5% e 0,4%,
respectivamente, para a mesma faixa de temperatura.

A espectroscopia de espalhamento Raman indicou que os nanotubos comerciais
SKU e CTUBE apresentaram a mesma propor¢do das bandas D e G. No SKU-f foi
evidente que a banda D, devido a oxidag@o causada pelo ataque 4cido, foi mais intensa
quando comparada a banda G, associada a ordenacdo dos atomos de carbono,
confirmando a funcionalizacao.

Os MWCNT demonstraram propriedades de textura interessantes para o emprego
em adsor¢do. Com o modelo BET foi possivel obter os valores de area superficial
especifica de 309, 133 e 137 m? g! para os MWCNT CTUBE, SKU e SKU-f,
respectivamente. A distribui¢do de poros revelou que os MWCNT apresentaram uma
larga distribui¢do de mesoporos. A funcionaliza¢do confereu ao SKU-f uma maior
distribuicdo de poros, intersticios e cavidades, aumentando a capacidade de retengdo de
particulas gasosas por adsor¢ao em relacdo ao SKU.

Através das micrografias obtidas por MET foi possivel observar os agregados de
poros e a possivel presenca de catalisadores metélicos remanescentes do processo de
sintese. A funcionalizagdo foi verificada pelo surgimento da oxidagdo do material.

Foi desenvolvido um método a partir da adsor¢do dos corantes téxteis anionicos,

Vermelho Reativo 195 (VR) e Laranja Direto 39 (LD), utilizando como adsorvente os
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MWCNT a fim de se obter uma abordagem mais eficiente, rapida e ambientalmente
segura.

As melhores condi¢des de adsor¢do para os corantes VR e LD foram estabelecidas
pelo estudo do pH e tempo de contato (cinética) com os diferentes MWCNT analisados.
Pelo efeito do pH, percebeu-se que os corantes anidonicos VR e LD interagiram mais
efetivamente com todos os tipos de MWCNT utilizados em pH 4cido. Os estudos de
cinética revelaram que os processos adsortivos ocorreram de forma rapida, simples,
continua e eficiente. Além disso, as interagdes eletrostaticas entre os corantes anidnicos
e os nanotubos afetam a quantidade adsorvida dos corantes anidnicos.

A amostra de MWCNT funcionalizada (SKU-f) apresentou uma menor interacao
com os corantes anidnicos quando comparado aos MWCNT comercias, o que
proporcionou uma menor quantidade do corante adsorvida neste adsorvente. Desta forma,
foi constatado que a modificacdo quimica dos MWCNT por ataque acido de HNO; e
H>S04, nas condic¢des descritas neste trabalho, ndo foi favoravel a adsor¢ao dos corantes
anidnicos VR e LD.

Os melhores ajustes das isotermas experimentais foram conseguidos pelo modelo
de Langmuir. As capacidades maximas de adsor¢io foram de 199,20 mg g! do VR e
173,91 mg g' do LD, ambas em CTUBE. Desta forma, o bom ajuste a0 modelo de
Langmuir induz que a adsor¢@o ocorreu de forma homogénea e em monocamada.

No emprego do método a amostra real de efluente téxtil, as propriedades avaliadas
de pH, cinética e isoterma foram compativeis aos resultados encontrados nos estudos
isolados dos corantes VR e LD. Foi possivel alcancar uma taxa de descoloracdo de
97,81% da amostra real de efluente téxtil utilizando somente MWCNT.

De uma maneira geral, o método apresentado para a remocao dos corantes VR e

LD a partir de solucdes aquosas se mostrou uma alternativa promissora para o tratamento
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de efluentes téxteis empregando MWCNT. Além disso, os resultados apontam para uma
perspectiva de emprego de MWCNT na descoloragdo de efluentes em larga escala.

Estudos posteriores de construcao/escalonamento deste sistema ainda serdo realizados.
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ANEXO 1

Tabela AI-1. Dados das curvas analiticas do estudo de pH para determinacdo do corante VR em

MWCNT SKU.
Corante MWCNT pH Curva analitica (Y = AX + B) r
VR SKU 1 Y =0,01895X - 0,10612 0,99417
2 Y =0,01724X - 0,01425 0,99488
3 Y =0,01595X - 0,00714 0,99885
4 Y =0,01796X - 0,01667 0,99247
5 Y =0,01804X - 0,03996 0,98747
6 Y =0,01723X - 0,00689 0,9996
7 Y =0,01655X - 0,00932 0,99008
8 Y =0,01683X + 0,0502 0,99707
9 Y =0,01772X - 0,02505 0,99954
10 Y =0,01795X - 0,00367 0,99849
11 Y =0,01573X +0,00182 0,99851
12 Y=0,01111X+0,01416 0,99457

Tabela AI-2. Dados das curvas analiticas do estudo de pH para determinagao do corante VR em

MWCNT SKU-f.
Corante MWCNT pH Curva analitica (Y = AX + B) r
VR SKU-f 1 Y =0,02039X - 0,01157 0,99973
2 Y =0,01869X - 0,01156 0,9996
3 Y =0,01741X - 0,01358 0,99536
4 Y =0,01887 + 0,0018 0,99984
5 Y =0,1917X - 0,01196 0,99964
6 Y =0,01773X - 0,00158 0,99969
7 Y =0,01716X +1,31596*10* 0,99994
8 Y =0,01909X - 0,00119 0,99991
9 Y =0,01741X - 0,01358 0,99536
10 Y =0,0183X - 3,38832*10* 0,99986
11 Y =0,0192X + 0,00332 0,99985
12 Y =0,01532x + 0,00914 0,99936
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Tabela AI-3. Dados das curvas analiticas do estudo de pH para determinagao do corante VR em

MWCNT CTUBE.
Corante MWCNT pH Curva analitica (Y = AX + B) r
VR CTUBE 1 Y =0,0167X + 0,00208 0,99616
2 Y =0,01646X - 0,02272 0,99535
3 Y =0,01806X - 0,03378 0,99585
4 Y =0,01897X - 0,01627 0,99731
5 Y =0,01911X - 0,0028 0,99925
6 Y =0,01883X-0,0016 0,99987
7 Y =0,01645X - 0,00207 0,99975
8 Y =0,017X + 0,00697 0,99968
9 Y =0,01761X - 0,00948 0,99749
10 Y =0,01945X - 0,00329 0,99984
11 Y =0,0166X - 0,00328 0,9855
12 Y =0,0113X-0,017 0,99644

Tabela Al-4. Dados das curvas analiticas do estudo de pH para determinagdo do corante LD em

MWCNT SKU.
Corante MWCNT pH Curva analitica (Y = AX + B) r
LD SKU 1 Y =0,03519X - 0,04751 0,98858
2 Y =0,0338X - 0,01401 0,99859
3 Y =0,03148X - 0,00681 0,99962
4 Y =0,02998X - 0,0048 0,99959
5 Y =0,02963X - 0,00374 0,99993
6 Y =0,0294X -2,39939*10* 0,99998
7 Y =0,03034X - 0,00267 0,99969
8 Y =0,02785X + 0,00159 0,99976
9 Y =0,0289X + 0,01221 0,99699
10 Y =0,02899X + 2,74441*10* 0,99986
11 Y =0,03071 + 8,22617*10* 0,99971
12 Y =0,03016 - 0,0084 0,99886
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Tabela AI-5. Dados das curvas analiticas do estudo de pH para determinagdo do corante LD em

MWCNT SKU-f.
Corante MWCNT pH Curva analitica (Y = AX + B) r
LD SKU-f 1 Y =0,02039X - 0,0115 0,99973
2 Y =0,01869X - 0,01156 0,99960
3 Y =0,2036X - 0,00403 0,99995
4 Y =0,01887X-0,0018 0,99984
5 Y =0,01917X-0,01196 0,99964
6 Y =0,01773X - 0,00158 0,99969
7 Y =0,01716X + 1,31596*10* 0,99994
8 Y =0,01909X - 0,00119 0,99991
9 Y =0,01741X-0,01358 0,99536
10 Y =0,0183X - 3,38832*10* 0,99986
11 Y =0,0192X + 0,00332 0,99985
12 Y =0,01532X - 0,0914 0,99936

Tabela AI-6. Dados das curvas analiticas do estudo de pH para determinagdo do corante LD em

MWCNT CTUBE.
Corante MWCNT pH Curva analitica (Y = AX + B) r
LD CTUBE 1 Y =0,0167X + 0,00208 0,99616
2 Y =0,0164 X -0,0227 0,99535
3 Y=0,01806X - 0,03378 0,99585
4 Y=0,01897X-0,01627 0,99731
5 Y =0,01911X - 0,0028 0,99925
6 Y =0,01883X-0,0016 0,99987
7 Y =0,01645X - 0,00207 0,99975
8 Y =0,017X - 0,00697 0,99968
9 Y =0,01761X - 0,00948 0,99749
10 Y =0,01945X + 0,00329 0,99984
11 Y =0,0166X - 0,00328 0,98550
12 Y =0,0113X+0,017 0,99644
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ANEXO II

Figura AII-1. Curva analitica do estudo de cinética do corante VR em SKU-f.

Figura AII-2. Curva analitica do estudo de cinética do corante VR em CTUBE.
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Figura AII-3. Curva analitica do estudo de cinética do corante LD em SKU.
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Figura AII-4. Curva analitica do estudo de cinética do corante LD em SKU-f.
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Figura AII-S. Curva analitica do estudo de cinética do corante LD em CTUBE.
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ANEXO III
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Figura AIII-1. Curva analitica para determinag@o do corante VR em SKU para obten¢ao da

isoterma de adsorcao.
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Figura AIII-2. Isoterma experimental resultante para a adsor¢ao do corante VR em SKU e o

ajuste de Langmuir realizado.
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Figura AIII-S. Isoterma experimental resultante para a adsor¢do do corante VR em

SKU-f e o ajuste de Langmuir realizado.
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Figura AIII-6. Ajuste de Freundlich obtido a partir da adsor¢do do corante VR em SKU-f.
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Figura AIII-7. Curva analitica para determinagao do corante VR em CTUBE para

obtencao da isoterma.
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Figura AIII-8. Isoterma experimental resultante para a adsor¢do do corante VR em

CTUBE e o ajuste de Langmuir realizado.
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Figura AIII-9. Ajuste de Freundlich obtido a partir da adsor¢do do corante VR em

CTUBE.
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Figura AIII-10. Curvas analiticas (A) e (B) para determina¢do do corante LD em SKU para

obtencdo da isoterma de adsorcao.
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Figura AIII-11. Isoterma experimental resultante para a adsor¢do do corante LD em SKU ¢ o

ajuste de Langmuir realizado.
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Figura AIII-12. Ajuste de Freundlich obtido a partir da adsor¢@o do corante LD em SKU.
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Figura AIII-13. Curva analitica para determinagdo do corante LD em SKU-f para obten¢ao da

isoterma de adsorcao.
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Figura AIII-14. Isoterma experimental resultante para a adsor¢do do corante LD em SKU-fe o

ajuste de Langmuir realizado.
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Figura AIII-15. Ajuste de Freundlich obtido a partir da adsor¢do do corante LD em SKU-f.
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