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Obtencao e Caracterizacao de Carbono Ativado a partir de
Residuos Provenientes de Bandas de Rodagem

Irene T. S. Garcia, Michael R. Nunes, Neftali L. V. Carrefio, Wilhelm M. Wallaw
Instituto de Quimica e Geociéncias, Universidade Federal de Pelotas

Humberto V. Fajardo, Luiz F. D. Probst
Departamento de Quimica, UFSC

Resumo: Neste trabalho foi investigada a preparac@o de carbonos ativados através da pirdlise de composicoes elastoméricas
provenientes de residuos de bandas de rodagem de pneus de automéveis. O material foi processado nas temperaturas de 500,
620 ¢ 700 °C, em atmosfera de N,, utilizando-se o hidréxido de potdssio como agente ativador. Os produtos resultantes fo-
ram caracterizados pela fisisorgéo de N, a 77 K, através de isotermas de Brunauer, Emmet e Teller e por microscopia eletro-
nica de varredura. Esses carbonos ativados apresentam estruturas tipicas de s6lidos mesoporosos e a temperatura de pir6lise
tem grande influéncia na area especifica e distribuicdo de volume de poros. O carbono ativado obtido a 700 °C apresentou
maior drea especifica e estrutura porosa compacta. Esse material apresenta melhor desempenho frente a adsor¢io de azul de
metileno, removendo até 1,0 x 10" g de corante por grama de carbono utilizado, em tempos inferiores a 300 s.

Palavras-chave: Carbono ativado, pirdlise, reciclagem.

Preparation and Characterization of Activated Carbons from Thread of Tire Waste

Abstract: In this work, the preparation of activated carbons through the pyrolysis of elastomers, arising from car threads of
tire waste, was investigated. The material was processed at 500, 620 and 700 °C, under N, atmosphere, by using potassium
hydroxide as activating agent. The resulting products were characterized by physisorption of N, at 77 K, through Brunauer,
Emmet and Teller isotherms, and scanning electron microscopy. The carbons obtained display a characteristic structure of
mesoporous materials and the pyrolysis temperature has strong influence on the specific area and porous volume distribu-
tion. The activated carbon obtained at 700 °C has high specific area and compact structure. It exhibited high performance for
adsorption of methylene blue solution, removing 1.1 X 10" g of the dye per gram of carbon in less than 300 s.

Keywords: Activated carbon, pyrolysis, recycling.
Introdugao 2004, 4 em 4 em 2005 e 5 em 4 em 2006, visando assim
reprocessar o estoque de pneus usados no passado.

Um grande desafio encontrado atualmente € a destina- Os elastdmeros, uma vez submetidos ao processo de

¢do dos residuos poliméricos cuja decomposicdo, geral-
mente lenta, representa um sério problema ambiental. Este
fato tem sido um desafio, especialmente para a inddstria de
pneumadticos, onde grandes quantidades de elastdmeros sdo
utilizadas na fabricacao de pneus cujo desgaste normal leva
a perda de uma pequena parte da composi¢do inicialll. A
inutiliza¢do do pneu gera desperdicio de material de alto
valor agregado, além de problemas ambientais. Grande par-
te dos pneus inserviveis tem como destino aterros e lixdes,
sendo que apenas 34,5% sdo reutilizados!. Esse indice
mostra a necessidade de tecnologias de reciclagem dos re-
siduos gerados na industria de pneumaticos. A resolucdo n°
258 de 26/08/99, do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), passou a exigir das empresas (produtoras, re-
vendedoras e usudrias) a reciclagem na proporcdo de 1 em
4 pneus fabricados em 2002, 2 em 4 em 2003, 3 em 4 em

vulcanizagdo, ndo podem ser reprocessados pela simples
aplicag@o de calor e pressdo. Os processos de recapagem
de pneus representam uma forma de aumentar a vida util
das carcagas.

Adhikari et al.”? mencionam processos de reciclagem de
borracha vulcanizada, como a incorporagdo em massa asfal-
tica e processos fisicos que incluem a recuperagdo mecanica,
termo-mecanica, criogénica e recuperacdo através de técni-
cas de ultra-som e microondas. Sdo apresentados também
processos quimicos de recuperagdo utilizando agentes inor-
ganicos e o uso de microorganismos. A recuperagao crioge-
nica para obtenc@o de material na forma de p6 € apresentada
em detalhes no trabalho de Smith e colaboradores!..

A queima para geracdo de energia também pode ser fei-
ta com pneus inteiros, mecanicamente processados, em for-
ma de lascas ou em pd, podendo ser adicionados ao carvao
como suplemento energético>*!,

Autor para correspondéncia: Irene T. S. Garcia, Instituto de Quimica e Geociéncias, Universidade Federal de Pelotas, Capao do Le&o s/n, CEP: 96010-900,

Pelotas, RS, Brasil.E-mail: irene@ufpel.edu.br
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Entre os processos de reaproveitamento que envolvem a
alterag@o da estrutura quimica dos pneus podem ser citados
a pirdlise, extracdo supercritica de 6leos para a produgdo de
combustiveis e a obtengdo de carbono ativado'®’l. Os gases e
dleos resultantes da pirdlise de pneus foram caracterizados
por Rodriguez et al., sendo os primeiros constituidos de hi-
drocarbonetos de um a quatro dtomos de carbonos predomi-
nantemente. Outra parte € constituida de CO, CO, e H,S. Os
dleos apresentam-se como misturas complexas de compostos
organicos com cadeias de cinco a vinte dtomos de carbono,
com grande propor¢do de aromdticos, além de compostos
contendo enxofre e nitrogénio'®!.

No que se refere a producdo de carbono, diferentes pro-
cessos levam a producdo de materiais com propriedades es-
pecificas. Diferentes tipos de carbono tais como amorfo hi-
drogenado, polimérico, fulerenos com diferentes nimeros de
carbonos, nanotubos de parede simples e paredes multiplas 2!
tém sido sintetizados e caracterizados. A produgao de carbo-
nos ativados a partir de pneus pode ser realizada pela pirdlise
sob fluxo de um gés inerte, podendo ser utilizados métodos
de ativagdo quimica, como a ativagcdo com solug@o de 4ci-
do sulfirico e dcido nitrico'?, agentes ativadores em estado
s6lido!"* ou pirdlise sem o uso do agente ativador''. Neste
caso € necessdria posterior ativagdo da superficie através de
diéxido de carbono e vapor d’dgua!’'. Aspectos envolvendo
a produg¢do de carbonos ativados a partir de pneus tais como
efeitos de temperatura, ativagio quimica e fisica, além da mo-
delagem cinética de reac¢des de pirdlise através de métodos
termogravimétricos, sdo revisados por Mui et al''®!,

O carbono ativado pode ser utilizado na adsorcdo de con-
taminantes orgdnicos como compostos organoclorados, aro-
maticos e corantes provientes da industria téxtil, apresentan-
do também aplicacdes como catalisador em sintese organica
e recuperagio de solventes!!”-18,

Para que a produc¢do e o desempenho dos carbonos ativa-
dos obtidos a partir de pneus possam ser otimizados, € impor-
tante levar em conta as caracteristicas de cada parte que os
compdem, aspecto este ainda a ser explorado. Neste trabalho
foi investigada a obtencdo de carbonos ativados a partir da
pirdlise de aparas de bandas de rodagem. Essa parte do pneu
foi escolhida por ndo apresentar inconvenientes para o rea-
proveitamento, como a presenga de ago ou fibras misturados
a borracha. Foi utilizado hidréxido de potdssio como agente
ativador e investigada a pir6lise em diferentes temperaturas,
de acordo com estudo prévio de reaproveitamento de outros
residuos®. A caracterizagdo das estruturas obtidas desses
carbonos ocorreu por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e através de adsor¢do e dessor¢do de Nitrogénio a
77 K. Também foi testado o desempenho de adsorcdo frente
a um corante organico tipico, o azul de metileno.

Experimental

A matéria-prima utilizada consistiu de particulas de bor-
racha vulcanizada menores que 300 wm trituradas, oriundas

de bandas de rodagem de automéveis de passeio. Essas ban-
das de rodagem sio constituidas de 13,0% de poli-cis-isopre-
no, 16,8% de copolimero de estireno-butadieno, 21,8% de
poli-cis-butadieno, 29,5% de negro de fumo, 13,3% de 6leo
aromatico, 0,5% de acido estedrico, 1,0% de enxofre, 2% de
oxido de zinco, 0,5% de acelerador de vulcanizagdo e 1,5%
de antioxidante.

O material foi misturado na propor¢do de 1:1 em massa
com KOH no estado sélido e mantido sob agitagdo mecénica
durante 30 minutos. A mistura, higroscépica, foi seca em es-
tufa a 110°C durante 12 horas e disposta em substrato de ago
inox. O sistema foi pirolisado em forno tubular termopro-
gramado, como esquematizado na Figura 1, em temperaturas
méximas de 500, 620 e 700 °C por duas horas, sob fluxo de
N, de 130 cm’.min"'. As velocidades de aquecimento e res-
friamento foram de 5 °C.min"'. Os materiais sélidos resultan-
tes foram tratados com dcido cloridrico 1M, sob agitacdo, por
2 horas. O HCI remove o enxofre utilizado na vucanizagdo
da borracha que, durante o processo de pirélise em meio rico
em carbono, foi convertido a sulfeto. O tratamento com HCI
permite também a remocdo do ZnO proveniente da compo-
sicdo elastomérica, onde € utilizado como agente ativador de
vulcanizagdo. A remocdo de enxofre e de zinco foi monito-
rada por testes qualitativos utilizando-se solucdes de acetato
de chumbo 0,5 mol.L™! e ferrocianeto de potdssio 0,1 mol.L"!,
respectivamente. A seguir, os carbonos ativados foram lava-
dos com agua destilada quente e, apds, com dgua destilada
fria até pH 7,0 e secos em estufa por 2 horas a 110 °C. A
perda de massa foi calculada levando-se em conta a massa da
mistura original e do material pirolisado.

As isotermas de adsor¢do-desor¢do de N, a 77 K foram
realizadas em equipamento Autosorb-1C da Quantachome
Instruments. As isotermas foram obtidas para pressoes relati-
vas (P/P)) situadas entre 0,1 e 1.

As estruturas dos carbonos ativados obtidos foram anali-
sadas através de microscopia eletronica de varredura em um
equipamento Zeis DSM 940A.
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Figura 1. Esquema do forno tubular termoprogramavel utilizado na obten-
¢do de carbono ativado.
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A capacidade adsortiva dos carbonos ativados foi avalia-
da através de medidas de absorbancia de uma solu¢do com
concentracdo inicial de 6,6 10 mol.L'de corante azul de me-
tileno a 590 nm. Os ensaios, feitos em triplicata, foram reali-
zados utilizando-se 2x10 g de carbono ativado para cada mL
da solucdo de corante, deixados sob agita¢do durante 1 hora.
A adsorcao foi caracterizada em pH 7,0 a 25 °C.

O acompanhamento da remocgdo do corante em fungdo
do tempo foi feito com o material que apresentou maior ca-
pacidade de retengdo do azul de metileno no ensaio anterior,
utilizando-se as mesmas condi¢des experimentais.

Resultados e Discussao

A perda de voldteis e de produtos de degradagdo, calcu-
lada através da diferenca entre a massa do material original
e o produto de pirdlise, foi de 25 £ 5, 29 £ 5, 24 + 5% para
as temperaturas de 500, 620 e 700°C, respectivamente. A
temperatura de pirélise ndo tem influéncia significativa na
perda de volateis e os baixos valores encontrados podem ser
explicados pela presenca do agente ativador KOH que inibe
a liberag@o de matéria organica volatil convertendo-a em car-
bono fixo".

As isotermas de adsor¢do-dessorgdo para os carbonos ati-
vados estabelecem a relag@o entre a quantidade molar de N,
adsorvida ou dessorvida pelo material em fung¢do da pressao
relativa P/P, onde P € a pressdo de trabalho e P, a pressdo
de vapor do N, na temperatura de 77 K. As Figuras 2a e b
mostram isotermas tipicas de materiais com poros razoavel-
mente grandes, nos quais o processo de adsor¢do € similar ao
processo de dessorcao. Essas isotermas sdo caracteristicas de
poros com formatos conicos ou de canais em “v”, que ddo
origem a isotermas sem histerese. J4 a Figura 2c, referente a
amostra pirolisada a 700 °C, apresenta isotermas cujo feno-
meno de histerese estd presente e relacionado com diferengas
entre os processos de adsor¢do e dessorcdo. As curvas suge-
rem que as amostras a 500 e 620 °C apresentam poros mais
largos e rasos que a amostra obtida a 700 °C. Na Tabela 1 sdo
apresentados os valores de drea especifica, calculados através
do modelo BET de multicamada, para a composicdo de bor-
racha e para os carbonos ativados preparados nas diferentes
temperaturas. A drea especifica obtida € diretamente propor-
cional a temperatura de pirdlise.

Tabela 1. Area especifica, volume de poros e didimetro médio de poro para
os carbonos ativados

Temperatura Area Volume Diametro
méxima de  especifica®  poros® médio de
pirdlise (°C) (m?¥g) (cm’.g")  poro (nm)
Borracha sem 9.4 - -
tratamento
500 49,6 8,70 x 10 3,67
620 3273 6,21 x10! 3,45
700 501,8 3,11 x 10! 2,79

@calculada pelo método BET em multicamadas; e  calculado pelo método
BJH.
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Figura 2. Comportamento de adsor¢do de N, a 77 K ( linha continua) e des-

sorcdo (linha tracejada) das amostras de carbono ativado obtidas por pirélise
nas temperaturas de: a) 500 °C; e b) 620 °C; e ¢) 700 °C.

As curvas de distribui¢do de tamanhos de poros sdo im-
portantes para o estudo da estrutura porosa, estando relacio-
nadas a drea total do sélido e a homogeneidade do material
obtido. Entre os métodos que podem ser usados para a deter-
minagdo da distribuicdo de tamanho de poros!**!, o método
de Barret, Joyner e Halenda (BJH)™" é o mais indicado para
a caracterizacdo de s6lidos microporosos e mesoporosos com
diametro de poro de até 400 A.

O método BJH utiliza a equagio de Kelvin"! e assume
o esvaziamento progressivo dos poros com o decréscimo da
pressdo. Neste trabalho o método BJH foi aplicado ao ramo
de adsor¢do da isoterma. As curvas de distribui¢do de tama-
nhos de poros s@o apresentadas na Figura 3, onde de éa
variacdo de volume de poros quando o diametro de um poro
cilindrico varia de Dp a Dp + de. A altura da curva em qual-
quer ponto ao longo de D reflete ndo apenas o volume de
poro naquele ponto, mas também a pressao na qual o gas foi
inserido nos poros. As amostras obtidas a 620 e 700 °C apre-
sentam maior capacidade de adsor¢@o que o carbono obtido
a 500 °C. Os valores de volume de poros calculados estdo
presentes na Tabela 1, assim como o didmetro médio de po-
ros. A amostra obtida a 500 °C apresenta o menor volume e
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distribui¢do no tamanho de poros e apresenta também uma
pequena drea especifica.

A microscopia eletronica de varredura permite observar a
morfologia dos poros das amostras. As Figuras 4a e b mos-
tram as fotomicrografias dos carbonos ativados obtidos nas
temperaturas de 500 e 700 °C, respectivamente. As fotomi-

-+ Pirdlise a 500 °C
-®- Pirdlise a 620 °C
6,0x107 -&- Pirélise a 700 °C
&
g
= 4,010
a
=
>
el
2,0x1072

0,0

Dp (nm)

Figura 3. Distribui¢ao de tamanho de poros dos carbonos ativados obtidos
nas temperaturas de 500, 620 e 700 °C. V ¢ volume e D ¢ o didmetro de
poro.

2 um

2 um

(b)
Figura 4. Fotomicrografias com aumento de 10.000 vezes dos carbonos ati-
vados obtidos: a) 500 °C; e b) 700 °C.

crografias, com aumento de 10000 vezes, confirmam a estru-
tura mesoporosa dos carbonos obtidos. A amostra de 500 °C
apresenta-se na forma de um aglomerado de pequenas parti-
culas com poros irregulares. A amostra obtida na temperatura
de 700 °C apresenta estrutura mais compacta e homogénea.

A remocao de corante azul de metileno a 25 °C pelos car-
bonos ativados obtidos, para tempos fixos de contato entre
solucdo de corante e carbono ativado de 1 hora, encontra-se
na Tabela 2. A temperatura de pirdlise tem influéncia na qua-
lidade do carbono ativado obtido frente as suas caracteristi-
cas adsortivas. O carbono ativado obtido a 700 °C apresenta
excelente desempenho na remogao do corante. Esses resulta-
dos concordam com os resultados da Tabela 1.

Para caracterizar o tempo necessdrio para uma remogao
eficiente do corante pelo carbono ativado, foram realizados
ensaios de adsor¢do com a amostra obtida a 700 °C, que apre-
sentou melhor desempenho do ensaio anterior. A Figura 5
apresenta o comportamento de adsor¢@o em fungao do tempo
para esse carbono e para um carbono ativado comercial. A
remocdo quase completa do corante ocorre em tempos in-
feriores a 300 segundos e € semelhante ao carbono ativado
comercial analisado. Os carbonos obtidos a partir das bandas
de rodagem de pneus, sob ativagdo com KOH, apresentam
tempos de adsorcdo inferiores aos dos carbonos obtidos a
partir de fibra de casca de coco para solugdes de azul de me-
tileno com concentragdo seis vezes menor!”.. Esses tempos de
adsorcao menores podem ser explicados pela disponibilidade
da estrutura do carbono ativado a migracdo das moléculas do
corante para sitios ativos acessiveis as mesmas.

Tabela 2. Remogio de azul de metileno de uma solugdo 6,6 10 mol.L' em

pH 7,0 a 25 °C pelos dos carbonos ativados obtidos com tempo de contato
de uma hora.

Temperatura maxima Azul de metileno

de pirolise (°C) removido (%)
Borracha sem tratamento - -
500 31+£2
620 8712
700 99 +2
2
=
z 1
= 1 x10
g £
S 2 1,0x10"
ISl ]
IZINSY
% 3 9.5x10° 1
k=) &O q
28 2
2 S 9,0x10
=l ]
S5 i
£.Z 8,5x102
o3 1
= o
g 8,0x10* ] - Comercial
Q . 0,
2 7.5x10° . . . . -Q-CI obtldol a 700. C
0 20 8 [} [§] (i} 1}
g

Figura 5. Capacidade de adsor¢@o de solucdo de azul de metileno na tem-
peratura de 25 °C, em fun¢@o do tempo para o carbono ativado obtido na
temperatura de 700 °C e para um carbono ativado comercial.
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Conclusoes

O tratamento de aparas de borracha proveniente de ban-
das de rodagem tendo KOH como agente de ativagdo foi es-
tudado em trés diferentes temperaturas.

Ocorreu pequena perda de voldteis e de produtos de degra-
dacdo durante a pirdlise, ndo sendo significativa essa variagao
com a temperatura. A drea especifica dos carbonos obtidos €&
diretamente proporcional a temperatura de pirdlise e todos
os carbonos ativados obtidos podem ser classificados como
mesoporosos. As estruturas obtidas apresentam-se como um
aglomerado de pequenas particulas, para temperaturas baixas
de pirdlise, e estrutura porosa homogénea, quando os carbo-
nos sdo obtidos em temperaturas mais elevadas.

O material pirolisado a 700 °C apresentou maior desem-
penho frente a adsor¢do de azul de metileno, corresponden-
do a retirada de 0,1 grama de corante por grama de carbono
ativado. O tempo necessdrio para o equilibrio ser atingido
foi inferior a 300 s. Esse tempo de remogdo € semelhante
ao obtido com carbono ativado comercial e inferior aos tem-
pos de remog@o apresentados por carbonos obtidos de outros
residuos®.

A pirdlise de residuos obtidos a partir de bandas de roda-
gem constitui um meio eficiente para obtencdo de carbono
ativado com elevada drea especifica e excelente desempenho
frente a remogdo de um corante organico tipico.
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