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Resumo

Devido a contaminagédo dos recursos naturais provocados pelo acimulo de residuos sélidos, como os
residuos de marmore (RM) e poliestireno expandido (EPS), cresce o interesse pela reutilizacao desses
residuos no desenvolvimento de tecnologias sustentaveis, como compdsitos com potencial uso como
adsorventes de baixo custo. Este trabalho teve como objetivo produzir compdésitos a partir de RM e
EPS, sob diferentes proporg6es, bem como caracterizd-los a partir de técnicas fisico-quimicas visando
avaliar sua viabilidade como adsorvente de espécies recalcitrantes presentes em meio aquoso. As
andlises incluiram area e porosidade por fisissorcdo de N,, espectroscopia no infravermelho por
transformada de fourier (FTIR), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV)
e ponto de carga zero (pHecz). Os resultados indicaram materiais mesoporosos, preservacao das fases
cristalinas de calcita e dolomita oriunda do RM, aumento da porosidade superficial e reducdo da
alcalinidade conforme o eleva a fracdo de EPS. Esses resultados reforcam a viabilidade do material
como alternativa promissora e eficaz para o tratamento de efluentes.
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Introducéo

A crescente geracao de residuos sélidos, decorrente de atividades industriais e urbanas, representa
um desafio para a gestdo ambiental. De acordo com o Panorama dos Residuos Sélidos 2023, publicado
pela Associacéo Brasileira de Residuos e Meio Ambiente (Abrema) estima-se que, em 2022, cada
brasileiro tenha gerado uma média diaria de 1,04 kg de residuos soélidos (Abrema, 2023).
Frequentemente, esses residuos sdo descartados de forma inadequada, em que tendem a se acumular
no meio ambiente, contribuindo para a saturacdo de aterros, contaminac&o dos recursos naturais, entre
outros problemas ambientais (Samudio; Dourado; Dos Reis, 2017; Oliveira; Calado, 2024). Dentre
eles, aqueles provenientes da indUstria petroquimica como, por exemplo, o poliestireno expandido
(EPS), segundo a Associacdo Brasileira do Poliestireno Expandido (ABRAPEX) sdo produzidas
anualmente no Brasil em torno de 60 mil toneladas de EPS, porém apenas 5 mil toneladas tém
destinacao correta. Outro setor industrial que gera uma quantidade expressiva de residuo é o de rochas
ornamentais principalmente durante o processo de producdo, seja resultante de quebras de chapas,
retalhos de recorte e material particulado ou lama residual, assim, devido ao volume acumulado muitas
empresas do setor ndo realizam o gerenciamento correto desses residuos (Neto; Melo, 2013).

Neste contexto, o desenvolvimento de novos materiais utilizando esses residuos como adsorventes
na remocdo de poluentes em meio aquoso surge como alternativa promissora, permitindo seu
reaproveitamento como insumos para aplicacdes tecnolégicas e ambientais (Santos et al., 2025). A
escolha de materiais adsorventes esta relacionada a presenca de caracteristicas como elevada area
superficial, porosidade e grupos funcionais capazes de interagir com contaminantes organicos ou
inorganicos (Azevedo; Oliveira; Cavalcanti, 2020; Silva et al., 2024). Assim, o residuo de marmore (RM),
constituido majoritariamente por carbonato de calcio, pode atuar na adsor¢éo por mecanismos de troca
ibnica, enquanto o EPS contribui como matriz polimérica, garantindo estabilidade estrutural e maior
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variabilidade e disponibilidade de grupos funcionais decisivos para conducao de processos de adsor¢ao
guimicamente governados (Bhatt et al., 2023).

Dessarte, o presente trabalho tem como objetivo realizar a caracterizacdo fisico-quimica do
compdésito formado por residuo de marmore e EPS em diferentes proporcdes, a fim de avaliar a
viabilidade de sua aplicagcdo como material adsorvente.

Metodologia

O RM utilizado na producdo do compdsito é proveniente da indlstria de producéo de rochas
ornamentais localizada em Cachoeiro de Itapemirim, ES. Ja o EPS virgem foi obtido do comércio local
de Alegre, ES, a escolha por material virgem teve como objetivo evitar possiveis interferentes fisico-
guimicos nos testes. O RM foi seco em estufa até peso constante, e posteriormente resfriado a
temperatura ambiente, enquanto o EPS foi fracionado em pecas de aproximadamente 3 x 3 cm. Para
sintese do compdésito, 0 RM e 0 EPS foram colocados em cépsulas de porcelana nas propor¢des 1:1,
1:3 e 1:5 (RM1@EPS:, RM1@EPS3: e RM1@EPSs) e aquecido em mufla a 290 °C até completa
homogeneizacdo. Em seguida, os materiais foram levados a forno tubular para o processo de pirolise,
em que foi realizado em 3 etapas com diferentes parametros de processo, na primeira etapa foi utilizada
uma taxa de 3 °C min até atingir 400 °C permanecendo nesta temperatura por 60 min. Na segunda
etapa, foi empregada uma taxa de 5 °C min! até alcancar 500 °C mantendo-se nesta temperatura por
60 min. Por fim, na terceira etapa a taxa de aquecimento utilizada foi de 10 °C minl, até a temperatura
de 600 °C e tempo de permanéncia de 60 min. Apds estes procedimentos foram realizados as suas
caracterizagdes fisicas (Area e porosidade por Fissorcéo de N2, Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier — FTIR, Difragdo de Raios-X - DRX, Microscopia Eletrénica de Varredura -
MEV) e quimica (pHecz).

A area e porosidade dos materiais averiguados foram obtidas por meio da técnica de fisissorcao de
N2 a baixa temperatura, em um equipamento JWGB modelo Meso 112. As &reas superficiais
especificas foram calculadas utilizando a equacéo de BET na regido de baixa presséo (p/p0=0,200).
As analises de FTIR foram realizadas no modo de reflectancia total atenuada (ATR), empregando um
espectrometro Bruker (Tensor 27) equipado com detector de sulfato de triglicina dopado com l-alanina
deuterada (DLaTGS). Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 600 cm™, com 32 varreduras
acumuladas por amostra e resolucao espectral de 4 cm™. As caracterizagBes estruturais dos
compasitos foram realizadas DRX, empregando o método do p6 em um difratbmetro Rigaku, modelo
MiniFlex 600. As analises foram conduzidas na faixa de varredura de 26 entre 5° e 90°, com passo de
0,50° 26 s7¢, utilizando radiagdo monocromatica Cu Ka (A = 1,541 A). As analises por MEV foram
conduzidas utilizando um microscopio eletrénico de varredura (JEOL, modelo JSM-6010LA), com o
filamento operando a uma tensao de 20,0 kV e uma poténcia de 1500 W. Antes da analise, o residuo
de marmore e os compositos de RM e EPS foram submetidas & metalizagao por pulverizagdo com ouro
(MEDO20 Sputter Cater—Baltec) para melhorar sua condutividade elétrica. Micrografias foram
posteriormente adquiridas em ampliag6es de 100, 500 e 1000x. A determinacéo do pH no ponto de
carga zero (pHecz) foi realizada utilizando 0,1000 g do compdsito disperso em 10,00 mL de solugéo
aquosa de NaCl 0,1 mol L™, sob 11 condig¢8es iniciais de pH variando de 2,0 a 12,0, ajustadas com
solucdes de HCI ou NaOH, ambas a 0,1 mol L™. A solucdo de NaCl foi empregada com o objetivo de
manter a forca ibnica constante e minimizar variagées nos coeficientes de atividade ao longo da faixa
de pH. As suspensdes foram mantidas em repouso por 1440 minutos (24 horas). Ap6s esse periodo,
os valores de pH final foram determinados com auxilio de um pHmetro Quimis modelo Q400MT, sendo
0s dados obtidos utilizados para a construcdo da curva de determinacdo do pHpcz.

Resultados
Area e Porosidade por Fissorcéo de N»

A andlise de area e porosidade por Fisissor¢éo de N: indicou que o diametro médio de poros é de
23,103 nm; 19,620 nm e 4,157 nm para os compdsitos RM1@EPS:, RM1@EPS: e RM1@EPSs,
respectivamente (Tabela 1), sendo classificados como mesoporosos. Ainda, a adsorcao e subsequente
dessorcdo de N2 apresentaram comportamento tipico de uma isoterma do tipo Ill, conforme a
classificacdo da IUPAC (Thommes et al., 2015). Esse tipo de isoterma é caracterizado por uma
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curvatura convexa ao longo de toda a faixa de presséo relativa (P/Po) e pela auséncia de um ponto B
definido, o que indica que as interacdes entre o adsorvato e a superficie do adsorvente séo fracas,
enquanto as interacdes entre moléculas do adsorvato sdo predominantes.

Tabela 1 - Analise de Area e Porosidade por Fisissorgdo de N2 do material compésito RMi@EPS:, RMi@EPSs e

RM1@EPSs.
Fisissorcédo de N; RM1@EPS; RM1@EPSs RM1@EPSs
Area superficial BET (m2 g-1) 1,398 0,974 37,523
Volume Total de Poros (cm® g2) 0,008 0,005 0,039
Diametro de Poros Frequente (nm) 2,216 2,519 2,009
Diametro Médio de Poros (nm) 23,103 19,620 4,157

Fonte: elaborado pelo préprio autor.
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise dos espectros de FTIR (Figura 1) evidenciou a presenca das bandas caracteristicas do
grupo carbonato (CO327) nas amostras de RM e em todos os materiais compdsitos (RM@EPS), com
destaque para as bandas preservadas em 1401,4 cm™, 872,19 cm™ e 726,86 cm™, indicando a
manutencéo da estrutura do carbonato de calcio apds a incorporacao do polimero. Porém, as bandas
atribuidas ao EPS, como aquelas em 3024,7; 2918,5; 2847,6; 1600,8; 1490,9; 1449,9 cm™1, ndo foram
identificadas nos compasitos.

Figura 1 — Espectros de FTIR das amostras de residuo de marmore (RM) e dos compésitos RM1@EPS:,
RM1@EPS3 e RM1@EPSs.
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Fonte: elaborado pelo préprio autor.
Difracéo de raios X (DRX)

A andlise dos Difratogramas de raios X apresentados na Figura 2 confirma a presenca das fases
cristalinas predominantes de carbonato de calcio (CaCO;) e carbonato de calcio e magnésio
(CaMg(CO0s),) em todas as amostras, incluindo o RM e os compositos RM1@EPS:, RMi@EPSs e
RM1:@EPSs. No RM, foram identificadas reflexdes associadas a dolomita (JCPDS ICCD PDF 2 00-036-
0426), com picos em 206 = 22,02°, 24,03°, 31°, 41,12°, 44,95°, 50,52°, 51,06° e 59,82°, e & calcita
(JCPDS ICCD PDF 2 01-086-2335), com picos em 26 = 23,16°, 29,55°, 36,13°, 39,60°, 43,36°, 47,78°,
48,76° e 57,68°. Nos compositos RM1@EPS: e RMi@EPS3, as mesmas fases foram preservadas, com
0s principais picos da dolomita mantidos (JCPDS 2 00-036-0426) e os da calcita também presentes
(JCPDS 2 01-086-2335), indicando que a adi¢cdo do polimero nao alterou significativamente a estrutura
cristalina do material. No compdsito RMi@EPSs, os picos foram compativeis com a dolomita (JCPDS
ICCD PDF 2 01-084-2065) e calcita (JCPDS ICCD PDF 2 01-086-0174), demonstrando que, mesmo
com o aumento do teor de EPS, as fases minerais permanecem estruturalmente estaveis e bem
definidas, sem evidéncia de modificagdo nas caracteristicas cristalogréaficas.
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Figura 2 - Difratogramas de raios X do residuo de marmore (RM) (A) e dos compdsitos RM1@EPS: (B),
RM1@EPS:s (C) e RMi@EPSs (D).
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Fonte: elaborado pelo préprio autor.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV indicaram variadas diferengas morfologicas entre o0 RM e os
compoésitos RMi@EPS:, RMi@EPS3s e RMi@EPSs. A micrografia do residuo de marmore apresentou
superficie compacta, com particulas de contornos definidos e baixa porosidade. Para o material
composito RM1@EPS:, observa-se o inicio da formag¢@o de uma estrutura mais irregular e rugosa,
indicando maior heterogeneidade. Ao aumentar a propor¢do de EPS (RM1@EPS:3), a morfologia torna-
se mais porosa e desagregada. J& para o RMi@EPSs, verifica-se uma estrutura com alta porosidade,
sugerindo um possivel aumento da &area superficial, o que corrobora com a andlise de BET.

Figura 3 - Micrografias de (A) Residuo de marmore (RM), (B) RM1@EPS:, (C) RMi1@EPSz e (D) RMi@EPSs
ampliadas 1000 x. Escala: 10pm.

Fonte: elaborado pelo préprio autor.

Ponto de Carga Zero (pHecz)

Os resultados de pHpcz indicam que, a medida que se aumenta a propor¢édo de EPS na composicao
do compésito, ha uma tendéncia de reducgéo do valor do pHpcz. O RM1@EPS: apresentou o maior valor
(10,09), seguido do RM1@EPS3z (10,02), enquanto o RM1@EPSs apresentou o menor valor (8,78).
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Discusséo

De acordo com a analise de area e porosidade por fisissorcdo de N,, 0s compdsitos se apresentam
mesoporosos, com diametro médio de poros decrescente conforme se aumenta a fracdo de EPS, ainda
apresentaram isotermas do tipo Il conforme classificacdo IUPAC (Thommes et al.,, 2015). Essas
caracteristicas sdo atribuidas as interagdes superficiais fracas entre adsorvato (N2) e adsorvente, com
predominancia das forcas de coesao entre as préprias moléculas do adsorvato (OGURA et al., 2018;
Calzaferrl; Gallagher; Briihwiler, 2023). As analises de FTIR evidenciaram a permanéncia das bandas
caracteristicas do ion carbonato (CO52"), atribuidas as fases de calcita e dolomita em 1401, 872 e 726
cm™, indicando a preservagao estrutural apés a incorporacdo de EPS. A estabilidade mineraldgica foi
confirmada pelos difratogramas de DRX, que demonstraram a manutencéo das fases cristalinas sem
alteracdes significativas na composicdo ou nha organizagao reticular, mesmo com o aumento da fracéo
polimérica (Li et al., 2022; Wang et al., 2022). A andlise realizada por MEV revela que a presenc¢a de
EPS promove maior porosidade visivel, o que contribui para texturas menos densas. De acordo com
os valores de pHrecz obtidos, esse comportamento sugere que o RM, por sua natureza basica (rica em
carbonatos, especialmente calcita e dolomita), € o principal responsavel pelo carater alcalino da
superficie dos compdésitos. Com o aumento da fragdo de EPS, a camada de carbono produzida suprime
0s grupos funcionais bésicos presentes no RM, resultando na diminui¢do da alcalinidade superficial e,
consequentemente, do valor do pHpcz. Esses resultados de pHpcz mostram que ocorre uma reducao
do valor a medida que se aumenta a fragdo de EPS, isto é, foram obtidos valores de 10,09; 10,02 e
8,78 para RMi@EPS:, RMi@EPSs e RMi@EPSs, respectivamente. De acordo com Derkani et al.
(2019) e Jarrahian et al. (2019) em sistemas polimeros-carbonato podem ocorrer a diminuigdo da
alcalinidade superficial devido ao recobrimento da superficie do RM. Assim, quando analisadas as
técnicas de caracterizacdo em conjunto, evidencia-se que o EPS atua como estrutura fisica que modula
caracteristicas texturais e superficiais sem alterar a fase mineral do residuo de marmore.

Conclusao

Os compositos de residuo de marmore (RM) e poliestireno expandido (EPS) apresentaram estrutura
mesoporosa, preservacao das fases cristalinas de calcita e dolomita provenientes do RM, confirmados
pelas andlise de FTIR e DRX. Ainda, o aumento da porosidade e area superficial, aliados a reducgéo
da alcalinidade com o aumento da fracdo de EPS, corroborado pelas anélises de MEV, BET e pHpcz,
demonstram a viabilidade dos materiais como adsorventes promissores, eficientes e de baixo custo
para aplicacéo no tratamento de efluentes, sendo RM1@EPSs 0 que apresentou as caracteristicas mais
favoraveis a conducao de processos de remocgao por adsorgao.
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