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Synthesis and Characterization of the New Adsorbent Material Produced
from Waste Tires for the Removal of Contaminants in Aqueous Solution

Abstract: This work reports the synthesis and characterization of a resin produced
from waste tire. This resin has been applied in the removal of contaminants in water.
The process of obtaining the resin consists in modifying the chemical structure of the
waste with the addition of sulfonic groups. For the adsorption tests were used textile
dyes (cationic and anionic) and heavy metals, such as chromium, copper, iron and zinc.
The findings pointed out that this resin can be a promising new material for the
removal of contaminants in the agueous medium.
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Resumo

Este trabalho reporta a sintese e caracterizacdo de uma resina produzida a partir de
residuos de pneu que foi aplicada na remocdo de contaminantes na dgua. O processo
de obtencdo da resina consiste na modificacdo da estrutura quimica dos rejeitos com a
adicao de grupos sulfonicos. Para os ensaios de adsor¢ao foram utilizados corantes
téxteis (catidnico e anidnico) e metais pesados, tais como cromo, cobre, ferro e zinco.
Os resultados de caracterizacdo e adsorcao da resina permitem identificar este novo
material como promissor para a remog¢ao de contaminantes no meio aquoso.
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1. Introdugao

As borrachas ou elastbmeros sdo
materiais poliméricos que se distinguem pela
capacidade de retornar rapidamente a forma
e as dimensdes originais. Por definicdo, um
elastdmero pode ser estirado 200 % ou mais
de seu comprimento e retornar ao tamanho
original com rapidez. A borracha natural é o
produto primario da coagulacdo do latex da
seringueira e a borracha sintética é produzida
a partir de derivados do petréleo.* A partir do

descobrimento do processo de vulcanizagdo
da borracha por Charles Goodyear por volta
de 1836, houve uma grande revolugdo e
avango nos materiais a base de borracha.’
Atualmente, esse material encontra-se em
nosso cotidiano sob as mais diversas formas,
sendo essencial para a manufatura de
inimeros produtos.

A producao crescente de bens de
consumo e artigos descartaveis feitos com os
mais variados tipos de polimeros resulta no
descarte de milhdes de toneladas de
materiais cuja degradacdo natural podera
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levar varios séculos devido a sua grande
estabilidade.® Além disso, é bem conhecido
gue a maneira em que os residuos estdo
dispostos no meio ambiente, dependendo
desta forma, até substancias
reconhecidamente  degradaveis, podem
demorar muito se o contato com umidade e
area exposta forem diminuido. Em particular,
os pneus sdo produtos obtidos a partir do
processo de vulcanizagdao da borracha e tem
como polimero fundamental o poliisopreno.*
Estima-se, por exemplo, que para a completa
degradacdo de pneus pela natureza sao
necessarios cerca de 600 anos.’

Em se tratando de um tipo especifico de
residuo sdlido, é importante considerar que a
producdao mundial de pneus novos em 2005
foi de 1,32 bilhdes em todo o mundo. Ja o
descarte de pneus usados chega a atingir,
anualmente, a marca de quase 1 bilhdo de
unidades.®

Ao chegar ao fim de sua vida util, os pneus

podem ser descartados, reutilizados ou
reciclados. Os pneus inserviveis sdo
descartados no ambiente. Segundo a

resolugdo CONAMA n? 416, de 30 de
setembro de 2009, um pneu usado que
apresenta danos irrepardveis em sua
estrutura, ndo se prestando mais a rodagem
ou a reforma é denominado pneu inservivel.
A resolugdo inclui também sua destinagdo
que deve ser feita observando a legislagdo
vigente e normas operacionais especificas de
modo a minimizar os impactos ambientais
adversos, evitar danos ou riscos a saude
publica e a seguranca.’

Porém, percebe-se que o descarte final
destes pneus é alvo de grande preocupacao,
uma vez que ndo havendo interesse
comercial na reciclagem destes, eles passam
a ser armazenados em depdsitos ao ar livre, o
gue pode ser prejudicial ao meio ambiente e
serve como recipiente para a proliferagdo do
mosquito da dengue e outras espécies. Sua
eliminacdo em aterros sanitarios também
ndo é aconselhavel porque, dada sua forma
oca, ocupa muito espaco e cria problemas de
estabilidade nos aterros que nao podem ser
compactados convenientemente.®

Vo

Outra problematica é sua queima ao ar
livre, pois como a sua composi¢do quimica é

complexa, essencialmente compostos de
carbono, enxofre, cloro ou bromo, a
combustdo ndo controlada a baixas

temperaturas leva a formacao de substancias
extremamente toxicas como, por exemplo,
dioxinas.” Além disto, a combustio deste
material produz elevadissima quantidade de
matéria particulada no ar.™

O reuso de pneus se faz através da
recauchutagem, ou seja, um processo que
consiste em reformar o pneu, através da
substituicdo de sua banda de rodagem e dos
seus ombros. E por ultimo, a reciclagem é
vista como um conjunto de tecnologias que
visam aproveitar os residuos gerados de
alguma forma, e se possivel, em escala
industrial.®

Algumas das aplicacdes que estdo
sendo estudadas e ja colocadas em pratica
sdo: conten¢do em rios e barragens, recifes
artificiais, tapetes reforcados, modveis e
utensilios domésticos, enriquecimento do
asfalto, sandalias e solados de sapatos,
aterros reforgados, desvulcanizacdo,
barreiras e barricadas em estradas, co-
processamento na industria cimenteira
(combustivel), co-processamento com xisto
(Petrobras SIX), combustivel em usinas
termelétricas e diversos tipos de pirdlise.****

Diante disso, muitos estudos sobre a
reutilizagdo de  pneus vém  sendo
desenvolvidos por pesquisadores do mundo
inteiro."”" Entretanto, até o presente
momento, ndo foram identificados relatos
sobre o uso de rejeitos de pneus para a
producdo de resinas adsorventes. No
presente trabalho, propomos a sintese de um
novo material adsorvente obtido a partir de
residuos de pneus. Assim, objetiva-se a
transformacdo de residuos da industria em
materiais de importancia tecnoldgica com
valor agregado. Os resultados obtidos se
destacam como uma alternativa para o
tratamento de efluentes com caracteristicas
diversas.
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2. Procedimento Experimental

2.1. Sintese da Resina

O preparo da resina consistiu na
sulfonacdo de 25 % dos rejeitos de pneu em
po6. O preparo do agente sulfonante foi
realizado com a mistura de 9 mL de &cido
sulfurico e 17 mL anidrido acético num
béquer mantido em um banho de gelo e sob
agitacdo. Neste procedimento, 5 g do residuo
de pneu foi solubilizado parcialmente em 200
mL de hexano e, posteriormente, o agente
sulfonante foi adicionado lentamente a
solucdo, sob agitacdo constante. A mistura foi
mantida em um sistema de refluxo a 50 °C
durante 4 horas, sendo a reagdo
interrompida com a adicdo de metanol. A
resina foi recolhida mediante a centrifugacao
da solugdo resultante e em seguida a resina
foi levada para uma estufa a 50 °C durante 6
horas. Esta metodologia e o produto foram
patenteados pelos autores.™®

2.2. Caracterizagdo do material

A resina obtida foi analisada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV).
Para obtenc¢do das micrografias, as amostras
foram montadas em suporte stubs, com fita
de carbono dupla face e colocadas sobre uma
pelicula de papel aluminio. Em seguida, as
amostras foram cobertas com ouro em
evaporador Balzers SCD 050 e observadas em
microscopio eletronico de varredura Leo Evo
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40XVP. Os calculos de porosidade foram
realizados pelo tratamento das imagens
obtidas por MEV com aumento de 5000 x,
utilizando o software Quantikov."As anélises
de espectroscopia na regiao do
infravermelho com transformada de Fourier
com refletdncia total atenuada (FTIR-ATR)
foram realizadas com um espectrofotometro
Digilab  Excalibur - FT3000. Analises
termogravimétricas (SDT simultaneous TGA-
DTA modelo TG Shimadzu MOD 8065 D1)
foram efetuadas em atmosfera de ar com
taxa de aquecimento de 10 °C min™. As
analises de calorimetria  exploratdria
diferencial (DSC) foram realizadas em um
aparelho da marca Rigaku MOD8065 D1,
utilizando termistor de Pt e Al,O; como
material de referéncia. Utilizou-se cerca de 5
mg das amostras, que foram aquecidas
continuamente com temperatura variando
de 30 a 600 °C, em atmosfera de ar com uma
taxa de aquecimento de 10 °C min™.

2.3. Teste de adsorg¢ao de corantes

O azul de metileno (AM) e o vermelho
reativo (VR) foram utilizados como
compostos modelos nos testes de adsor¢do
devido ao fato de que estes compostos
apresentam uma forte absor¢dao na regido
visivel (Anax = 6450 e 540,0 nm,
respectivamente) e uma elevada solubilidade
em agua e propriedades semelhantes aquelas
apresentadas pelos corantes téxteis, que sdo
de dificil degradagdo. As estruturas dos
corantes AM e VR sdo apresentadas na Figura
1.

NO,

O NaOsS N  CO.N

Figura 1. Estruturas dos corantes organicos: (a) azul de metileno e (b) vermelho reativo
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Para a obtencdo das isotermas de
adsor¢cdo, os testes foram feitos em
bateladas, a partir de 10 mL de solu¢des de
AM e VR nas concentragdes 10, 50, 100, 250
e 500 ppm e em contato com 10 mg da resina
sob agitacdo constante, por um periodo de
24 horas. Os experimentos foram realizados
em pH 10 com temperatura constante de 25
°C. Apds o tempo de contato, as solugGes
foram centrifugadas e o sobrenadante foi
analisado por espectrofotometria de UV-
Visivel (Shimadzu-UV-1601 PC), monitorando-
se a adsor¢do dos corantes AM e VR nos
comprimentos de onda 645 e 540 nm,
respectivamente.

2.4. Testes de adsor¢ao de metais

Os testes de adsorcdo foram realizados
em batelada a temperatura ambiente. Foram
adicionados 50 mg da resina em 100 mL de
solucdo contendo ions metalicos, preparados
com concentragoes de 0,1 e 0,01 mol LY por
dissolucdo dos respectivos sais ZnCl, (Synth),
CuCl, (Ecidra), FeCl; (Ecidra) e K,CrO,
(Reagen) em 4dagua destilada. Apds 24 h,
tempo suficiente para atingir o equilibrio de
adsorc¢do, as misturas foram centrifugadas.
Em seguida, cada amostra foi centrifugada e
uma aliguota de 3 mL foi retirada.
Finalmente, as solu¢des foram analisadas
utilizando um  espectrofotdmetro  de
absor¢do atémica (EAA), Varian, para
determinar a concentrag¢dao de metal residual.
No intuito de determinar os limites do novo
material desenvolvido, é importante ressaltar
que as concentragcdes empregadas foram

elevadas. Esta metodologia ¢é bem
estabelecida na literatura.™
3. Resultados e Discussao

Nessa parte do trabalho serdo
apresentados e discutidos os resultados

obtidos em relacdo ao preparo e a aplicacao
da resina na adsor¢dao de contaminantes em
meio aquoso. Os testes avaliaram o potencial

Vo

de adsorcdo da resina em meio aquoso na
remogao de corantes téxteis (catidnicos e
aniénicos) e metais pesados, tais como
cromo, cobre, ferro e zinco.

3.1. material

sintetizado

Caracterizacao do

A resina foi caracterizada por diferentes

técnicas destinadas a uma  melhor
compreensdo das propriedades fisico-
quimicas deste novo material. A

caracterizacdo morfolégica e estrutural foi
realizada por MEV, como mostrada na Figura
2. Em particular, o desenvolvimento de novos
materiais exigem um numero de informagoes
sobre as caracteristicas microestruturais, no
intuito, de entender as correlagdes entre a
microestrutura, defeitos e propriedades.”
Uma dificuldade o&bvia na caracterizacao
realizada por MEV é que as imagens geradas

sdo bidimensionais, enquanto que as
estruturas que elas representam sdo
tridimensionais. As micrografias

apresentadas na Figura 2 mostram que as
microestruturas  sdo  constituidas  de
particulas  agregadas com  superficies
similares. Além disso, a porosidade total
apresentada foi de 14 % para o residuo de
pneu em pd e de 17 % para resina obtida
apos a modificagdo quimica. Estes resultados
evidenciam um aumento da porosidade apds
a modificacdo quimica realizada, conferindo
um aumento na drea superficial da resina.
Entretanto, uma descricdo quantitativa da
distribuicdo de poros através do tratamento
digital das imagens em duas ou trés
dimensdes é bastante complexa. Apesar de a
porosidade ser uma caracteristica muito
importante no estudo de adsorgdo, é
importante ressaltar que os resultados de
MEV fornecem uma informacdo semi-
guantitativa sobre a formacdo de poros, a
partir do tratamento digital das imagens
obtidas. Outro aspecto relevante a ser citado,
é o elevado rendimento da sintese que chega
a ser superior a 85 %.
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Time 17:24:16

Figura 2. Imagens de MEV dos materiais: (a) do residuo de pneu em pé e (b) da resina obtida
apds modificagdo quimica

A fim de analisar os grupos superficiais
presentes na resina e avaliar a eficdcia do
processo de sulfonagao realizado, utilizamos
a técnica FTIR. Pela espectroscopia na regido
do infravermelho, observaram-se picos em
torno de 4000-400 cm™ (Figura 3). Mais
especificamente, picos em torno de 3364 e
1628 sugerem a presenga de grupos OH, e
picos em torno de 1148 e 1031 cm™
relacionados ao estiramento SO indicam

caracteristicas de grupos sulfénicos que
foram gerados no material.”® As bandas
fracas de absor¢do em 3500 cm™ podem ser
atribuidas a vibragdo de alongamento e de
flexdo dos grupamentos OH da 4dgua
adsorvida na superficie da resina. A banda
em 2331 cm™ pode ser atribuida ao CO,
presente do ar. Esses resultados estdo de
bom acordo com a literatura.”*
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Figura 3. Espectro na regido do infravermelho da resina

A anadlise termogravimétrica (TG em ar) e
a calorimetria exploratdria diferencial (DSC

em ar) foram utilizadas para monitorar o
perfil de estabilidade térmica apds a

Rev. Virtual Quim. |Vol 6| |[No.2| |363-373]
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modificagdo quimica da resina (Figuras 4 e 5).
Os resultados  obtidos da  analise
termogravimétrica do residuo de pneu em pé

Vo

(a) e da resina obtida apds a modificacdo
guimica (b) estdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Analise termogravimétrica (TG) e em ar: (a) do residuo de pneu em pé e (b) da resina
obtida apds modificacdo quimica

A partir das analises por TG, observa-se
que a resina sofreu uma perda brusca de
massa em cerca de 50 % até 100 °C (Figura 4
b). Apesar dessa diferenca relativa, no inicio
da perda de massa com temperatura de
decomposi¢do entre 300-600 °C, em ambos
graficos, pode-se observar picos comuns
exotérmicos. E interessante  observar
também que ocorreu perda de 100 % de
massa a partir de 600 °C, mostrando
claramente que ndo houve a formacgao de
cinzas, e evidenciando que o material obtido
possui elevado teor de carbono, o que é
desejavel para aplicagdo como adsorventes.
As analises de calorimetria exploratdria
diferencial (DSC em ar) estdo apresentadas
na Figura 5.

As medidas de DSC foram realizadas para
analisar os eventos relacionados as
mudancas fisicas ou quimicas baseadas na
diferenca de entalpia entre a amostra e o
material de referéncia. Como observado nos
resultados de DSC, a energia envolvida no
processo endotérmico de perda de massa na
regidao da temperatura entre 20 °C a 120 °C
ocorreu devido as alteragbes quimicas
realizadas. Os valores obtidos durante a
degradacdo térmica do pneu e da resina
consistem de uma mistura muito complexa
de compostos organicos de 5-20 dtomos de
carbono com uma propor¢do elevada de
compostos aromaticos. A fracdo de gas é
composta principalmente de CO, CO,, H, e
hidrocarbonetos leves.*
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Figura 5. Analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em ar: (a) do residuo de pneu
em po e (b) da resina obtida apds modificacdo quimica

A capacidade de adsor¢cdo da resina foi
testada utilizando-se estes dois corantes
organicos, sendo um catiénico (AM) e o outro
anionico (VR). A quantidade de corante

Nesta equacao, CieCesao as
concentragOes iniciais e de equilibrio do
corante na fase liquida, respectivamente (mg
L™), V, volume de solucdo (L) e W a massa de
sélido (g).”* As isotermas de adsor¢do sdo
apresentadas na Figura 6.

—4—% (VR)
S~ —v— % (AM)

adsorvida pelo sélido, g. (mg g?), foi
calculada empregando-se a Equacdo 1:
V(Ci—Ce) .
Qe= T Equagao 1
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Figura 6. Isoterma de adsorcdo do AM (Azul de metileno) e VR (vermelho reativo)

A isoterma (Figura 6) demonstra a
capacidade de adsor¢do da resina para os
corantes em questdo na temperatura de
25°C. Os melhores resultados de adsorc¢do
foram para as solugdes contendo 250 ppm. A

capacidade mdaxima de adsor¢dao de AM e VR
foram avaliadas para a resina, obtendo os
valores de 505,05 e 104,38 mg g'l,
respectivamente.
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O fato de a resina adsorver cinco vezes
mais AM em relagdo ao VR pode ser atribuido
as cargas dos grupos adicionados (grupo
sulfonico) durante a etapa de modificacdo
quimica do material. Estes resultados
caracterizam este novo material como uma
resina catibnica, apresentando potenciais
aplicagbes no tratamento de efluentes com
caracteristicas diversas. Desta maneira, o
material obtido também foi empregado na

Vo

remogao de metais em meio aquoso. Para a
realizacgdo dos testes, empregaram-se
solugdes contendo os fons Cr™, Cu™, Zn** e
Fe™ com concentragdes variadas de 0,01 a
0,1 mol L. As andlises foram realizadas em
um espectrofotémetro de absorcdo atomica
de chama, o que permitiu a quantificagcdo dos
metais adsorvidos pela resina, conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Avaliacdo da remocdo de metais em solucdo aquosa

Metal Capacidade de remogao de metal
(mg metal/g de adsorvente)
cr? 55,25
Zn* 3,96
Cu”? 43,29
Fe* 161,29

Pode-se observar que a resina apresenta
elevada capacidade de remocdo de cdtions
em solucdo aquosa. Esta elevada capacidade
de remocdo de cations se deve ao grupo
sulfénico adicionado, que possibilita uma
consideravel adsorcdao em virtude da atracdo
eletrostdtica desse grupo com os cations em
solu¢do. Os resultados apresentados na
Tabela 1 mostram que a resina apresentou
uma maior capacidade de remogdo de
cations trivalentes em relagdo aos bivalentes,
sendo a seguinte ordem de estabilidade
obtida para os nossos estudos: Fe** > Cr** >
Cu® > Zn®*. A capacidade de adsorg3o do Fe*
é cerca de trés vezes maior do que a do cr,
0 que sugere que este metal forma um
complexo mais estdvel com o material
adsorvente.

E importante ressaltar que neste trabalho
nenhum estudo foi realizado para avaliar o
efeito do pH e da temperatura no processo
de adsorcdao destes materiais, uma vez que
estas varidveis afetam diretamente as
propriedades de adsorcdo.”**® Em particular,
quanto mais acido for o meio, menor a
chance dos grupos sulfénicos da resina
estarem desprotonados, tendo em vista os
baixo valores de pKa encontrados para estes
grupos, provocando desta maneira uma
diminui¢cdo das forc¢as atrativas ao longo do

processo de adsorcio e reduzindo a
capacidade de remocdo destes cations pelo
novo material.

Estudos tedricos prévios’”*® relatam a

estabilidade, o mecanismo de formacdo e a
reatividade de uma série de complexos
metdlicos envolvendo grupos fosfatos,
carboxilicos e nitrogenados como ligantes.
Nestes estudos, foram empregadas varias
metodologias tedricas baseadas no método
DFT (sigla que vem do inglés e significa Teoria
do  Funcional de Densidade) que
apresentaram uma boa concordancia com os
resultados experimentais encontrados na
literatura. Desta forma, a mudanca de
tendéncia estd provavelmente relacionada
com a diferenca do grupo presente na
superficie, sugerindo que  diferentes
modifica¢Oes guimicas permitem o
planejamento de materiais adsorventes que
possam ser mais seletivos a um determinado
tipo em especifico de metal. Novos estudos
estdo em progresso no intuito de confirmar
estas hipodteses.

4. Conclusao

A sintese de um novo material adsorvente
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obtido a partir de residuos de pneus foi
proposta. As medidas de MEV, FTIR, TG, DSC,
UV-vis e espectrofotbmetro de absorgdo
atébmica de chama foram utilizadas
extensivamente na andlise e racionalizacdo
das observagbes experimentais, bem como
na investigacdo estrutural desta nova resina
adsorvente com grande potencial a ser
utilizado na remogdo de contaminantes em
dgua com caracteristicas diversas. A
facilidade do processo de obtencao da resina,
a eficiéncia da resina quanto a capacidade de
adsorcdo e o seu baixo custo indicam que o
material apresentado neste trabalho pode ter
grande importancia ambiental e tecnoldgica.
O grupo sulfonico adicionado ao residuo de
pneu possibilitou uma considerdvel adsorgdo
em virtude da atracdo eletrostdtica com as
moléculas de corantes e os cdations em
solugcdo. Outro aspecto marcante deste
estudo consiste no fato de que a resina pode
ser facilmente removida do meio aquoso por
separacdo mecanica apds a adsorgdo, assim o
adsorvente pode ser reutilizado,
caracterizando um processo mais eficaz e
Menos oneroso.

Este trabalho buscou avaliar o emprego
de uma nova resina, a base de rejeitos de
pneu, na remog¢ao de contaminantes em
solu¢do aquosa. Este novo material tem
potencial para contribuir com a redugdo de
impactos ambientais gerados pelo descarte
indiscriminado de efluentes nos meios
aquosos e residuos solidos, minimizando,
assim, os custos com os processos de
tratamento dos rejeitos a serem descartados
ou reutilizados nos processos de produgdo.
Desta maneira, a transformacgao de residuos
ou rejeitos em materiais de importancia
tecnoldgica e com valor agregado desponta
como uma alternativa bastante promissora
para os mais diversos tipos de residuos.
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