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BRITEZ, Bruno Luan Pecorari. Obtencdo de biocarvao através de residuos poliméricos para
remocao de azul de metileno. 30 de setembro de 2024. 63f. Dissertacdo de mestrado em Energia

e Sustentabilidade — Universidade Federal da Integracéo Latino-Americana, Foz do Iguagu.

RESUMO

O desenvolvimento de novas tecnologias aplicadas em tratamentos de efluentes contaminados com
corantes tem sido alvo de estudos visando a preservacdo ambiental. A utilizagdo da técnica de
adsorcédo tem sido promissora, apresentando baixo custo e alta eficiéncia na remocéo de corantes.
Com isso, 0 objetivo deste trabalho foi realizar a remocao do corante azul de metileno utilizando
biocarvéo de poliestireno expandido (EPS) e o filtro de cigarro. Inicialmente, para preparacao dos
biocarv@es foram utilizados 5,6 g filtro de cigarros e 26 g de EPS sendo realizado a pir6lise com
razdo de aquecimento 5 °C min? até a temperatura de 500 °C com diferentes tempos de
permanéncias (0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 12 e 24h). O material foi caracterizado por Difracdo de Raios-X
(DRX), Espectroscopias no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). A capacidade dos biocarvdes e de adsor¢do do azul de metileno
também foi avaliada, sendo observado que o biocarvdo com maior tempo de permanéncia
apresentou maior capacidade e eficiéncia de remocdo. Posteriormente, foram realizados a obtengéo
de biocarvbes mantendo seu tempo de permanéncia em 24 horas e variando as concentracdes de
EPS (0, 6, 13 e 26 g). Os biocarvdes apresentaram picos de anatase de titanio, bandas de carbono
amorfo e grupos funcionais aromaticos, variando a morfologia dos materiais. Utilizando o modelo
de B.E.T verificou que diminui¢do da concentracao do EPS aumentou area superficial dos materiais
com valores de 213,45; 174,29; 131,94 e 75,51 m? g'* para 0 FPS-24 0, FPS-24 6, FPS-24 13 e
FPS-24_26, respectivamente. Estudos cinéticos e isotermas de adsorcao indicaram que o FPS-24 0
apresenta a maior velocidade e capacidade de adsor¢do, observou-se que o aumento de EPS diminui
a capacidade de adsorcdo dos materiais. Os biocarvbes apresentaram isotermas ndo favoraveis
sugerindo que a adsor¢do de azul de metileno ocorra melhor em altas concentragdes e adequacéao
com modelo de Freundlich, ocorrendo em adsor¢cdo em multicamadas e mecanismo de adsor¢éo
fisica. Por fim, os biocarvdes se mostram uma alternativa com baixo custo de obtencdo para a
adsorcédo do corante azul de metileno.

Palavras-chave: Filtro de cigarro; Poliestireno expandido; Adsorcao; Corante.



BRITEZ, Bruno Luan Pecorari. Obtencion de biocarbon a partir de residuos poliméricos para la
eliminacion de azul de metileno. 30 de septiembre de 2024. 63 paginas. Disertacion de maestria en
Energia y Sostenibilidad — Universidad Federal de Integracion Latinoamericana, Foz do Iguagu.

RESUMEN

El desarrollo de nuevas tecnologias aplicadas al tratamiento de efluentes contaminados con
colorantes ha sido objeto de estudios dirigidos a la preservacion ambiental. La utilizacién de la
técnica de adsorcion ha mostrado ser prometedora, presentando bajo costo y alta eficiencia en la
eliminacion de colorantes. Asi, el objetivo de este trabajo fue realizar la eliminacion del colorante
azul de metileno utilizando biocarbon de poliestireno expandido (EPS) y filtros de cigarrillos.
Inicialmente, para la preparacion de los biocarbones se utilizaron 5,6 g de filtros de cigarrillos y
26g de EPS, realizandose la pirdlisis con una tasa de calentamiento de 5 °C min™' hasta alcanzar
500 °C, con diferentes tiempos de residencia (0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 12 y 24 horas). ElI material fue
caracterizado mediante Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). También se evalu6
la capacidad de los biocarbones para adsorber azul de metileno, observandose que el biocarbon con
mayor tiempo de residencia presenté mayor capacidad y eficiencia de remocion. Posteriormente,
se obtuvieron biocarbones manteniendo el tiempo de residencia en 24 horas y variando las
concentraciones de EPS (0, 6, 13 y 26 g). Los biocarbones presentaron picos de anatasa de titanio,
bandas de carbono amorfo y grupos funcionales aromaticos, variando la morfologia de los
materiales. Utilizando el modelo B.E.T., se verifico que la disminucién de la concentracion de EPS
aumentaba el area superficial de los materiales, con valores de 213,45; 174,29; 131,94 y 75,51 m?
g ! para FPS-24 0, FPS-24 6, FPS-24 13 e FPS-24_26, respectivamente. Los estudios cinéticos y
las isotermas de adsorcién indicaron que el FPS-24 0 tiene la mayor velocidad y capacidad de
adsorcion, observandose que el aumento de la concentracion de EPS disminuye la capacidad de
adsorcion de los materiales. Los biocarbones presentaron isotermas no favorables, sugiriendo que
la adsorcion de azul de metileno ocurre mejor a altas concentraciones y que el modelo de
Freundlich es adecuado, ocurriendo una adsorcion en capas multiples y un mecanismo de adsorcion
fisica. Finalmente, los biocarbones se presentan como una alternativa de bajo costo para la
adsorcion del colorante azul de metileno.

Palabras clave: Filtro de cigarrillos; poliestireno expandido; Adsorcién; Tefir.



BRITEZ, Bruno Luan Pecorari. Obtaining biochar from polymeric residues for the removal of
methylene blue. September 30, 2024. 63 pages. Master's dissertation in Energy and Sustainability
— Federal University for Latin American Integration, Foz do Iguacu.

ABSTRACT

The development of new technologies applied to the treatment of effluents contaminated with dyes
has been the focus of studies aimed at environmental preservation. The use of the adsorption
technique has been promising, offering low cost and high efficiency in dye removal. Thus, the
objective of this work was to remove methylene blue dye using biochar from expanded polystyrene
(EPS) and cigarette filters. Initially, 5.6 g of cigarette filters and 26 g of EPS were used for the
biochar preparation, undergoing pyrolysis with a heating rate of 5 °C min" until reaching 500 °C,
with different residence times (0.5; 1; 2; 4; 6; 8; 12, and 24 hours). The material was characterized
by X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), and Scanning
Electron Microscopy (SEM). The biochar’s capacity for adsorbing methylene blue was also
evaluated, revealing that the biochar with the longest residence time showed the highest capacity
and efficiency for removal. Subsequently, biochars were obtained by keeping the residence time at
24 hours and varying the EPS concentrations (0, 6, 13, and 26 g). The biochars showed titanium
anatase peaks, amorphous carbon bands, and aromatic functional groups, with variations in
material morphology. The B.E.T. model showed that decreasing the EPS concentration increased
the surface area of the materials, with values of 213.45, 174.29, 131.94, and 75.51 m? g*! for FPS-
24 0, FPS-24 6, FPS-24 13 e FPS-24_26, respectively. Kinetic and adsorption isotherm studies
indicated that FPS-24 0 has the highest adsorption speed and capacity, showing that increasing the
EPS concentration decreases the materials adsorption capacity. The biochars presented unfavorable
isotherms, suggesting that methylene blue adsorption occurs better at high concentrations, fitting
the Freundlich model, indicating multilayer adsorption and physical adsorption mechanisms. In
conclusion, biochars show potential as a low-cost alternative for methylene blue dye adsorption.

Key words: Cigarette filter; Expanded polystyrene; Adsorption; Dye.
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1 INTRODUCAO

Os processos produtivos e industriais, apresentam impactos adversos em relacdo a
contaminacgdo das aguas (Martini,2017), e dentre estas atividades podemos citar a grande liberacao
de corantes utilizados para tingir tecidos, os quais apresentam potencial risco aos ecossistemas.
(Shi et al., 2014). Anualmente sdo produzidas toneladas de corantes sintéticos para suprir altas
demandas das industrias téxteis e de vestuarios. Os corantes acabam permanecendo no meio
ambiente devido sua baixa biodegradabilidade e ndo sdo eliminados em processos de tratamentos
de 4gua (Oladoye et al., 2022).

Um exemplo destes corantes € o Azul de Metileno (AM), um dos corantes sintéticos
aplicados pelas industrias téxteis, alimenticias, cosméticas e farmacéuticas, utilizados em grandes
quantidades no tingimento de papéis, 13, seda e algoddo (Oladoye et al., 2022). O AM apresenta
uma baixa biodegradabilidade e uma alta toxicidade a vida aquética, podendo levar alguns animais
a morte (Martini, 2017). Apresentando também riscos & salde humana, acarretando diferentes
sintomas como nauseas, vomitos, problemas respiratorios, alergias, irritacdes na pele e mucosas,
estando também relacionado a alguns tipos de canceres e mutacdes genéticas (Saeed et al., 2020;
Luetal., 2019).

Adicionalmente aos problemas gerados pela contaminagdo das aguas, temos 0s desafios
relacionados ao gerenciamento dos residuos sélidos, comumente descartados de forma inadequada
(Aguiar, 2019). Dentre esses residuos solidos, podemos destacar os materiais poliméricos nao
biodegradaveis, como por exemplo o isopor® (poliestireno expandido -EPS).

O aproveitamento destes residuos €, portanto, essencial para mitigar os impactos
ambientais associados ao descarte incorreto, favorecendo uma economia verde e circular em
consonancia com a Politica Nacional de Residuos Solidos. Neste contexto, o emprego destes
materiais na producédo de biocarvdes (BCs) tem se mostrado uma alternativa interessante e viavel
para diminuicdo dos problemas ambientais e para a producdo de novos materiais com diferentes
aplicacdes tecnoldgicas e de baixo custo. Esses materiais sdo obtidos através do processo de
pirdlise, que consiste na decomposi¢do termoquimica da matéria-prima em um ambiente com
limitacdo ou auséncia de oxigénio e dentre as matérias primas utilizadas em sua producéo, podemos

citar dentre madeiras como eucalipto, pinheiro e outros (Gongalves, 2021), caroco de acai
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(Mendonga, 2019), residuos poliméricos (Hussin et al., 2021) e filtros de cigarro (Jankovi¢ et al.,
2023 e Lima et al., 2018).

Os BCs apresentam diversas aplicacdes tecnoldgicas, como, por exemplo, corretor do
solo, na realizacdo da mitigacao dos gases de efeito estufa auxiliando no ciclo do carbono e como
material adsorvente de contaminantes (Wang, 2019).

Este trabalho tem como objetivo realizar obtencdo de BC de baixo custo utilizando
residuos de Poliestireno Expandido (EPS ou isopor ®) e filtro de cigarro para a remogéo do corante
AM da agua, assim contribuindo para a minimizacdo do acumulo destes materiais no meio
ambiente. Com isso, 0 BC aplicado para a adsor¢do de corantes organicos apresenta grande
contribuicdo com diversas dessas metas associadas a diferentes objetivos de desenvolvimento

sustentavel, criado pela Agenda 2030.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOCARVAO
O biocarvdo (BC) esta normalmente associado aos solos de origem antropogénica, é

comumente associado as Terra Preta de indio, que sdo solos altamente férteis, formados pela
decomposicéo de restos de plantas e animais. Estes solos apresentam manchas escuras com uma
coloracdo que vai do marrom-escuro ao preto, atribuida a uma grande presenca de carbono (150 g
kg™). Com cerca de 35% a 40% de carbono pirolisado, conhecido como biocarvéo (Barros, 2017).

O BC é um material solido, insolavel, estavel, altamente aromético, com alta capacidade
adsortiva e rico em carbono (Wang et al., 2019), sendo considerado um material ecoldgico, de
baixo custo e bastante versatil (Hamid et al., 2022). Esse material pode ser produzido a partir de
uma grande variedade de biomassa e residuos sélidos organicos, apds tratamento termoquimico na
auséncia ou presenca de baixa quantidade de oxigénio (Siqueira, 2022). Neste processo, tem-se 0
rearranjo dos atomos de carbono e aumento da porosidade, proporcionando melhoria nas
propriedades quimicas, aumentando a capacidade de troca de cations e adsorcdo de nutrientes
(Trazzi et al., 2018).

O biocarvdo pode sofrer variagcdes fisicas e quimicas em funcdo das diferentes
composicdes quimicas e morfologicas da matéria prima e das condi¢fes experimentais empregadas
no processo de pirdlise. A porosidade, area especifica, pH, teor de carbono e de cinzas, capacidade
de troca ibnica, recalcitrancia, capacidade de retencdo de agua e a densidade aparente sdo algumas
das caracteristicas que podem ser variadas de acordo com a empregabilidade desejada (Chaib, 2019
e Kumar et al., 2023).

Os BCs podem ser aplicados, por exemplo, como supercapacitores (Danesh et al., 2022),
condicionantes de solos e adsorventes para a remoc¢ao de uma grande diversidade de contaminantes
(Wang et al., 2019), como mercurio (Guo et al., 2020) e corantes organicos (Lu et al., 2019 e Shi
et al., 2014), dentre outras, conforme apresentado na Figura 1.
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Figura 1: Aplica¢des do biocarvéo
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Fonte: o autor, adaptada Danesh et al., 2022.

A aplicacdo dos BCs como condicionante pode alterar algumas propriedades quimicas e
fisicas do solo, como a permeabilidade da agua, capacidade de retencdo da agua, etc. Estes
materiais melhoram a capacidade de absorc¢éo de fertilizantes e de nutrientes, reduzem a capacidade
de lixiviacdo de nutrientes e facilitam a degradacdo de pesticidas (Goncalves, (2021),
Jeyasubramanian et al., (2021) e Oliveira (2021)).

Adicionalmente, o BC pode ser utilizado para absor¢do de gases do efeito estufa estudos
realizados por Lahijani e colaboradores (2018), demonstraram que o BC obtido da casca de noz
absorveu 72,6 mg g de CO, valores muito superiores ao obtidos em outro estudo sobre adsorgao
de CO2, Xu e colaboradores obtiveram BCs de esterco de porco, lodo esgoto e palha de trigo que
demonstraram capacidade maxima de adsor¢do entre 18,2 ¢ 34,4 mg g'. A absor¢do se deve as
suas vantagens notaveis associadas ao material obtido, como alta porosidade, maior area
superficial, presenca de grupos funcionais, etc (Guo et al., (2022), Jeyasubramanian et al., (2021)
e Oliveira, (2021).
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2.1.1 Métodos para obtencdo de biocarvédo (BC)
Alguns processos aplicados para producdo do BC incluem a torrefacdo, gaseificacéo,

pirélise e a carbonizacdo hidrotermal (Garcia et al., 2022). A carbonizacdo hidrotermal utiliza a
combinacéo de altas temperaturas e &gua com alta pressao, ocorre em temperaturas que variam de
180 a 280 °C. Esse método pode ser realizado em atmosfera inerte e com pressao ligeiramente
superior & pressdo de saturacdo da agua para manter a agua no estado liquido. Uma das principais
vantagens deste método € a possibilidade de processar a biomassa com alta umidade. Além disso,
a carbonizacdo hidrotermal permite que algumas reacdes quimicas favorecam a formacédo de um
material rico em carbono e deficiente de oxigénio (Krysanova; Krylova; Zaichenko, 2019).

A Torrefagcdo ou pirdlise seca ocorre em temperaturas levemente mais altas que a
carbonizacédo hidrotermal, variando entre 200 e 300 °C, com auséncia de agua, atmosfera inerte e
pressdo atmosfeérica, durante o processo de torrefacdo ocorre a remocéo de dgua da biomassa junto
com a liberacdo de substancias volateis de baixo peso molecular, o produto desta reacdo é chamado
de biocarvdo cinza ou material torrificado/torrado. Uma desvantagem deste processo € a
necessidade de secagem prévia da biomassa até um teor de umidade 10-15% (Krysanova et al.,
(2023) e Krysanova; Krylova; Zaichenko, (2019).

A gaseificacdo é um processo termoquimico que transfere valor calorifico de materiais
carbonéaceos para gas de sintese, alcatrdo e biocarvao, ocorre em altas temperaturas, acima de 500
°C, altas pressdes e com atmosfera com deficiéncia de oxigénio. O processo é considerado multi-
estagio, pois, geralmente ocorre em quatro etapas consecutivas: etapas de secagem, pirolise,
oxidacdo parcial e redugdo (Ochnio; Kluska; Kardas, (2020) e Encinar; Gonzalez; Nogales-
delgado, (2020)).

No processo de gaseificacdo é possivel obter combustiveis gasosos como Hz, CO, CHa,
sendo utilizados agentes de gaseificacdo como vapor de agua, CO2 e algumas misturas de gases.
(Garcia et al. 2022). Aproximadamente 50% dos constituintes presentes na biomassa sé&o
convertidos em combustiveis gasosos (Ochnio; Kluska; Kardas, (2020) e Encinar; Gonzilez;
Nogales-delgado, (2020)).

A matéria orgénica submetida a aquecimento em atmosfera na auséncia ou presenca de
pouco oxigénio, passa por um processo de conversdes termoquimicas conhecido como pir6lise. A
decomposic¢éo da biomassa resulta em produtos gasosos, liquidos e solidos decorrentes da quebra

de ligagdes. A biomassa alimenta reatores piroliticos e segue para aquecimento em atmosfera com
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baixo teor de oxigénio, controlando a razdo de aquecimento, temperatura e tempo de permanéncia
(Jeyasubramanian et al., 2021).

Ap0s o processo de pirdlise, a maior parte da matéria prima é convertida em bio-6leo e uma
pequena parte convertida em biocarvdo, as porcentagens vao depender dos parametros
experimentais adotados (Zazycki (2019) e Shaaban et al., (2014)). O processo de pirélise pode ser
classificado como lenta, rapida ou flash, de acordo com as condic¢Bes experimentais empregadas
(Zazycki, 2019).

A pirolise lenta trabalha numa faixa de 350-900 °C com uma razdo de aquecimento de 10-
30 °C s em longo tempo de permanéncia, que pode variar de minutos a dias (Wang et al., 2019,
Foong et al, 2020 e Hamid et al., 2022;). Na pirdlise rapida, utiliza-se uma temperatura de operacdo
moderada, de aproximadamente 450-850 °C, com tempo de permanéncia baixo de fracdo de
segundos ou minutos, e uma razdo de agquecimento rapida de aproximadamente 100 °C st A
pirdlise flash opera em temperatura entre 600-1200 °C com raz&o de aquecimento superiores a
1000 °C s e tempos de permanéncia menores que 1 minuto (Foong et al., 2020).

Diversas variaveis empregadas no processo de pir6lise como tempo de permanéncia,
temperatura, razdo de aquecimento, atmosfera e tipo de biomassa podem influenciar nas
caracteristicas e propriedades fisicas e quimicas do biocarvao (Zazycki (2019), Chaib (2019) e
Shaaban et al., (2014)).

2.1.2 Biomassa e residuos solidos na producao de biocarvéo
Biomassa é toda matéria organica de origem vegetal ou animal, como residuos agricolas,

florestais, dejetos animais, algas, entre outros, que podem ser utilizados para a producgéo de energia
(Hamidzadeh et al., 2023; Jeyasubramanian et al., 2021).

A biomassa tem sido considerada uma fonte promissora de energia, especialmente por ser
um combustivel de baixo custo e renovavel, com menor impacto em termos de emissdes de COx,
0 que € crucial frente a crise energética e ao aquecimento global (Hamidzadeh et al., 2023; Huang
et al., 2023). Cada tipo de biomassa possui caracteristicas distintas, como nutrientes, teor de

carbono, densidade, umidade e diferentes tipos de celulose (Huang et al., 2023).

As caracteristicas distintas das biomassas permitem a sintese de uma ampla gama de
alétropos de carbono, incluindo carbono ativado, fibras e nanotubos de carbono, ainda permitindo

a obtencdo de biocarvdes a partir de uma variedade de biomassa e residuos solidos organicos



21

(Vivekanandhan, 2018).

Entre as biomassas e residuos solidos poliméricos utilizados para a producao de biocarvéo,
destacam-se madeiras como eucalipto e pinheiro (Goncalves, 2021), carogo de agai (Mendongca,
2019), lixo plastico (Hussin et al., 2021), filtros de cigarro (Jankovi¢ et al., 2023) e poliestireno
expandido (Bu et al., 2023). Esses materiais, ao serem transformados em biocarvéo, oferecem uma
alternativa sustentavel e eficiente para 0 manejo de residuos solidos, contribuindo para a mitigacéo
dos impactos ambientais.

2.1.2.1 Filtros de cigarros
Os filtros de cigarros sao a fonte de lixo mais prevalentes no mundo, onde mais de 6 trilhdes

de cigarros sdo produzidos anualmente para suprir a crescente demanda dos fumantes (Yousef et
al., 2023 e Kurmus, 2020). Pesando aproximadamente 0,2 g, esses materiais apresentam mais de
4000 substancias toxicas, das quais 50 sdo cancerigenas (Jankovi¢ et al., 2023), os principais
agentes toxicos incluem hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, formaldeidos, argénio, monéxido
de carbono, éxidos de nitrogénio, benzeno, cianeto de hidrogénio e aménia (Kurmus, 2020).
Adicionalmente aos problemas de salde publica, essas substancias também podem causar danos a
vida marinha e outros tipos de organismos (Slaughter,2021).

Os filtros de cigarros séo feitos principalmente de acetato de celulose (Figura 2), material
que apresenta tempos de degradacéo entre 1 e 20 anos (Zhang et al., 2021), aumentando ainda mais
0s impactos ambientais causados por este residuo (Kurmus, 2020). As fibras de acetato de celulose
sdo tratadas com diéxido de titdnio (um delustrante) e mais de 15000 delas sdo compactadas
firmemente juntas com agente aglutinante de triacetato de glicerol, assim formando um unico filtro
(Slaughter,2021).
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Figura 2: Estrutura do Acetato de celulose

Fonte: o autor, adaptada Cerqueira et al., 2010.
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Estudos anteriores demonstraram que BCs produzidos de bitucas de cigarros apresentam
estruturas altamente porosas, a presenca de alguns metais pesados e altos teores de oxigénio. Os
BCs obtidos se mostraram promissores para o tratamento de aguas residuais, no entanto se faz

necessario tratamento prévio para remoc¢do dos metais pesados (Jankovic et al., 2023).

2.1.2.2 Poliestireno expandido - EPS (isopor®)
Os polimeros como poliestireno (PS), polietileno (PE), polipropileno (PP), polietileno

tereftalato (PET) entre outros, apresentam propriedades excepcionais como estabilidade térmica,
durabilidade, baixos peso e custo de producdo, sendo amplamente utilizados no dia a dia
(ADENIYI et al., 2023).

No entanto, grande parte desses materiais ndo recebem destinacdo correta sendo
descartados no meio ambiente e sdo transportados pelos rios e sistemas de esgoto até o oceano.
Estes materiais compdem parte dos aterros sanitarios e apresentam longos periodos de degradacao
entre 100 e 1000 anos (Adeniyi et al., 2023), ademais, alguns desses materiais como o EPS,
apresenta grandes volumes, devido sua baixa densidade sendo constituido por apenas 2% de
poliestireno (Tessari, 2006).

O poliestireno expandido (EPS) (Figura 3) ou mais conhecido com isopor® é um

polimero aromatico sintético produzidos a partir de estireno, material muito utilizado em
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embalagens descartaveis (de uso Unico) e no isolamento térmico, devido suas propriedades como
baixa densidade relativa (30 kg/m®), baixa condutividade térmica, baixo ponto de fusdo, baixa
adsorcéo de agua e resisténcia ao impacto e vibracdes (Ellouze, Jesson; Ben Cheikh, 2020). A
reciclagem do EPS pode ser realizada de diferentes maneiras, por via quimica, energética ou
mecanica (Mangalara, Varughese, 2016).

Figura 3: Estrutura do estireno e poliestireno
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Fonte: autor, 2024.

No processo de reciclagem energética, o0 EPS é incinerado, permitindo a geragdo de
energia. Na reciclagem mecénica, o material é transformado em matéria-prima secundaria sem
alterar sua estrutura basica. Por outro lado, na reciclagem quimica, o EPS é decomposto em seus
componentes quimicos originais (Mangalara, Varughese, 2016 e Luz et al., 2023).

A incineracdo do EPS pode gerar produtos quimicos perigosos, como gases toxicos. A
reciclagem mecanica enfrenta desafios significativos relacionados aos custos, uma vez que a
recuperacdo do material pode ser mais cara do que sua producao, além dos problemas logisticos
associados ao transporte devido ao volume do material, 0 que pode tornar o processo inviavel. A
reciclagem quimica, por sua vez, pode resultar na emisséo de gases de efeito estufa. Contudo, a
dissolucdo desse material é aplicada a fim de reduzir o volume e facilitar o transporte,
possibilitando a redugdo do volume em 100 vezes (Mangalara, Varughese, 2016).

Alguns solventes do EPS sdo bem conhecidos, como tolueno um hidrocarboneto
aromatico e o metilciclohexano, um hidrocarboneto ciclico, no entanto, alguns desses solventes
apresentam desvantagens como toxicidade e baixo ponto de fulgor (Noguchi, et al., 1998).

Portanto, a utilizacéo de solventes naturais, como D-limoneno, um dleo vegetal extraido

da casca de frutas citricas, se apresenta como uma estratégia interessante na reducéo do EPS. O
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EPS apresenta alta solubilidade em D-limoneno, este solvente também possui propriedades
antimicrobianas, uma coloragédo amarelada, baixa toxicidade para os seres humanos e um aroma
agradavel com cheiro citrico (Noguchi, et al., (1998), Zhao et al., (2018) e Mollehuara et al.,
(2022)).

Em trabalho recente, Bu e colaboradores (2023), obtiveram bons resultados na producéo
de BCs produzidos a partir da pir6lise de biomassa de lodo e EPS. O BCs obtidos foram aplicados
na adsorcao e degradacédo de sulfametoxazol em aguas residuais, 0s pesquisadores observaram que

aincorporacao de particulas de EPS melhorou as estruturas dos poros e a area superficial especifica.

2.1.3 Impacto dos corantes organicos e a utilizacdo de adsorcdo com método de remogéo
Uma grande variedade de contaminantes, como metais pesados, surfactantes e corantes, é

comumente encontrada em corpos d'agua poluidos (Saeed et al., 2020). Corantes estdo entre 0s
principais componentes presentes em aguas residuais, sendo a combinacdo de um ou mais
efluentes (UNEP, 2023), provenientes de atividades humanas, incluindo das industrias de
tinturas, téxtil, couro e de plasticos

Entre 10 e 15% dos corantes utilizados nos processos industriais sdo descartados de forma
inadequada no meio ambiente e representam um passivo ambiental, acarretando, por exemplo na
alteracdo da cor das aguas e diminuicdo dos niveis de oxigénio (Shi et al., 2014 e Martini, 2017).
Ademais, alguns corantes contém componentes prejudiciais a saide humana podendo causar
diversos disturbios ou doencas, como nauseas, vomitos, problemas respiratérios como asma e
confusBGes mentais, alergias, irritagdes na pele e mucosas, cancer e mutacfes genéticas, além de

graves problemas ambientais (Saeed et al., 2020; Lu et al., 2019).

Um exemplo é o caso do cloreto de 3,7-bis-dimetilaminofenotiazin-5-a, conhecido como
azul de metileno (Figura 4), possui vasta aplicagdo nas indUstrias téxteis, tintas e reas médicas.
Esse composto, pertencente ao grupo amino e tem carater cationico, contém um atomo de
nitrogénio com um par de elétrons ndo compartilhados, que atua como base de Lewis, doando esses
elétrons e favorecendo interacGes eletrostaticas em meios bésicos (Lima et al., 2020; Bonetto et al.,
2021).

O corante AM apresenta baixa toxicidade, no entanto pode causar diversos efeitos
prejudiciais a saude dos animais e seres humanos. Em animais pode levar a morte celular

programada dos neurdnios, hipotensdo, sangramento na urina e hipertensdo pulmonar, ja em
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humanos, a intoxicagdo por AM pode causar nduseas, vomitos, dores abdominais e no peito,
hipotensao, febre elevada, confuséo e cianose (Bonetto et al., 2021).

Figura 4: Estrutura quimica do corante Azul de Metileno na forma oxidada e reduzida
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Fonte: o autor, adaptado Scotti et al., 2006.

Diversos processos podem ser empregados para remocao dos corantes organicos das aguas
residuais como a floculacdo, degradacdo oxidativa, degradacdo fotocatalitica, ultrafiltracdo,
eletroquimica e adsorcdo (Shi et al., 2014). Em virtude do baixo custo de operacéo, facilidade de
operacdo e alta eficiéncia, 0 método de adsorcdo se mostra mais adequado para aplicacdo em

corantes organicos em relacdo as demais técnicas mencionadas (Sé et al., 2020).

A adsorcdo € uma operacdo unitaria que realiza a transferéncia de massa, ocorrendo por
atracdo fisica ou quimica, no qual os atomos, ions ou moléculas de um fluido conhecido como
adsorvato entra em contato com um adsorvente sélido (Zazycki, 2019), € um dos métodos mais
populares aplicados no processo de separacdo de substancias, catalisagdo de reagdes quimicas,
purificacdo de materiais e promocdo da adsorcdo de substéncias desejadas (Nascimento et al.,
2014).

Método considerado complexo, depende da intensidade das forcas de atracdo, da natureza
e superficie do adsorvente, tipo de adsorbato, interacdes e condi¢cdes da operacdo como a

temperatura, pH, agitacdo e da relacdo adsorbato/adsorvente (Zazycki, 2019).
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A capacidade de adsor¢do do material esta ligada com algumas propriedades fisicoquimica
como é&rea especifica, tamanho e distribuicdo de poros, densidade, grupos funcionais e
hidrofobicidade do material (Zazycki, (2019) e Wang; Wang 2019). A adsor¢do € um dos principais
mecanismos dos BCs para remocdo de metais pesados e poluentes organicos (Wang; Wang, 2019).
Os BCs como altas areas superficiais, volume de poros e altos teores de carbono demonstram boa
eficiéncia no tratamento de aguas (Bueno, 2017 e Wang; Wang, 2019).

O processo de adsorcdo pode ser quimico (quimissorcdo) ou a fisica (fisissorcao),
dependendo da natureza das forcas envolvidas. Na quimissor¢do ocorre a formacao de ligagdes
covalentes ou idnicas entre o adsorvato com o adsorvente, reacdo quimica, apresenta alta entalpia
(>40KJ mol™), somente em monocamada, em altas temperaturas e as espécies sio adsorvidas

lentamente sendo um processo irreversivel.

Na fisissor¢éo a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente é o atribuida interacGes do
tipo forcas de Van der Waals, apresentam baixa entalpia (<40KJ mol™), pode ocorrer em
monocamada ou multicamadas, em baixas temperaturas e as espécies sao adsorvidas rapidamente,

sendo o processo € reversivel (Nascimento et al., (2014) e Lima, (2017)).

BC obtido de algas marinhas foi utilizado por Saeed e colaboradores (2020) como
adsorvente de AM em aguas residuais. O BC obtidos apresentou uma morfologia mesoporosa com
area superficial de 640 m2g*, tamanho de poros de 2,32 nm, volume de poros 0,54 cm® gt e pHpc:
de 6. A melhor adsorcéo ocorreu em pH 4, com maxima capacidade de adsorgdo 133,33 mg g*. O
autor constatou que a adsor¢do se deu por um mecanismo de quimissor¢cdo com formacédo de

monocamada de AM na superficie (Saeed et al. 2020).

Em outro trabalho, Ge e colaboradores (2023), obtiveram BC de bambu moido em moinho
de bolas e modificado com KOH, pirolisados em temperaturas (700, 800 e 900 °C). Os resultados
mostraram que o melhor BC foi ativado em 900 °C, apresentou pHpc: 6,68, area superficial 562 m?
gt, volume de poros 0,46 cm® g e capacidade de adsor¢do de 67,46 mg g™* em pH inicial 11 em
25 °C, sua maior eficiéncia foi atribuida pelo aumento dos grupos funcionais contendo oxigénio,

aromatizacao e presenca de canais mesoporos (Ge, 2023).

2.1.3.1 Cinética de Adsorcao
A cinética de adsorcdo descreve a taxa na qual as moléculas do adsorvato s&o removidas do

sistema pelo adsorvente, dependendo de caracteristicas fisicas e quimicas de ambos e da solucéo,
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como por exemplo as propriedades estruturais do adsorvente como porosidade, area especifica e
tamanhos de poros, caracteristicas do adsorvato como a solubilidade, natureza do adsorvato e as
caracteristicas da solugdo como temperatura, pH e concentracdo do corante (Lima, (2017) e
Franciski (2018)).

Para avaliar o mecanismo de controle do processo de adsorcao sdo aplicados varios modelos
cinéticos. No entanto, os modelos mais aplicados para os estudos cinéticos sdo os de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, apresentados nas Equacdes 1 e 2, respectivamente
(Pessba (2019) e Franciski (2018)):

Qs = Qer[1 — eTFaD)] )
_ gz, Kt (2)
U= T g Kt

Onde qg: (mg g?) € a quantidade de adsorvato adsorvida no tempo t (min), ge1 € Ge2 30 a
capacidade de adsorcdo no equilibrio de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem
respectivamente, e 0 K: e Kz séo respectivamente as constantes da taxa de adsorc¢éo de Pseudo-
primeira e Pseudo-segunda ordem, nas quais descrevem a velocidade com que um adsorvato é

removido de uma solugdo e se adere a superficie de um adsorvente (Franciski (2018)).

O modelo cinético de adsorcdo de pseudo-primeira ordem sugere que a taxa de reagdo
depende da quantidade de sitios livres disponiveis no adsorvente. Ele descreve um processo de
adsorcdo de natureza fisica, onde ndo ocorre compartilhamento ou troca de elétrons entre o

adsorbato e o adsorvente (Rosa, 2023).

O modelo Pseudo-segunda ordem velocidade de reacdo é dependente da quantidade do
soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio e descreve
uma adsorcdo quimica, com compartilhamento de elétrons entre adsorvente e adsorvato (Rosa,
2023).

Os parametros cineticos fornecem informacg6es importantes para prever a velocidade da
adsorcéo e compreender o mecanismo envolvido no processo de adsorcéo, permitindo identificar
se a adsorcdo ocorre predominantemente pelas interagdes fisica ou quimica (Saeed et al., 2020).

Os valores de ge sdo calculados, em alguns estudos denotados como Qe caic. O Qe,calc Proximo
aos valores geexp juntamente com altos valores de R?, sdo critérios empregados para estimar a

precisdo e confiabilidade dos ajustes realizados (Simonin, 2016 e Revellame et al. 2020).
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2.1.3.2 Isotermas de Adsor¢ao
A relacdo entre o adsorvato, adsorvente e a concentracdo de solucdo em equilibrio em

temperatura constante é conhecido como isoterma. As isotermas séo ferramentas importantes para
descrever as interagdes, permitindo avaliar a capacidade adsorvente, essas informacdes podem ser
utilizadas para discriminar materiais e selecionar o mais adequado para aplicacdo desejada
(Bonetto, 2016 e Lima, 2017).

As principais classificagdes de isotermas séo realizadas pela ITUPAC que apresenta 6
diferentes tipos de adsorcao (I, I, 111, 1V, V e VI) e a classificacdo de Giles et al. (1960), com 4
grupos (S, L, H e C). Na classificacdo IUPAC (Figura 5) o tipo | ocorre em monocamada
representada por uma rapida adsorc¢do ate atingir um platé maximo da capacidade de adsorcao, tipo
Il que ocorre em multicamadas e apresenta baixa adsor¢cdo com aumento da pressdao ou
concentracdo sua capacidade adsortiva aumenta, ndo apresenta platd, tipo Il apresenta curva
convexa e com baixa adsorcdo para baixos teores e alta adsorcdo em altos teores de atividade de
agua (Muttakin et al. 2018 e Sousa et al. 2021).

O tipo IV é um ciclo histerese com enchimento e drenagem dos mesoporos, tipo V, também
apresenta um ciclo de histerese tendo uma baixa adsorcdo inicial devido a superficie de poros nao
polares ou fracamente polar, seguido de um aumento rapido na adsorcdo devido a natureza
hidrofilica do adsorvente permitindo o preenchimento dos microporos com agua condensada e o
tipo VI que se assemelha com tipo Il, no entanto, ocorre em multicamadas em uma superficie
uniforme ndo porosa sendo em etapas, onde a altura das camadas apresenta a capacidade adsortiva
(Muttakin et al. 2018 e Sousa et al. 2021).
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Figura 5: Classificacdo dos tipos de adsorcéo de acordo com IUPAC

Quantidade adsorvida —»

Pressao relativa/
Concentracao

—_—

Fonte: (adaptado Sousa et al., 2021).

Na classificagéo de Giles (Figura 6), as quatros principais grupos séo S (sigmoidal), L (tipo
Langmuir), H (alta afinidade, ou high Affinity) e C (constante participacdo) (Giles et al. 1960 e
Sousa et al. 2021). A curva do tipo L, conhecidas como isotermas normais ou de Langmuir,
apresentam uma curva convexa que pode resultar em um patamar que indica a capacidade maxima
de saturacdo do adsorvente, no caso no qual ndo se apresenta patamar de saturagdo, apresenta-se
uma reducdo gradativa da inclinagdo da curva. A curva tipo H, descreve um caso especial do tipo
L, onde a alta afinidade entre soluto e solvente apresenta uma rapida e elevada adsor¢éo inicial e 0
equilibrio é atingido em seguida (Franguelli, 2018, Giles et al. 1960 e Sousa et al. 2021).

A curva do tipo S, apresenta baixa interacdo entre adsorvato e adsorvente, resultando em
uma adsorcdo superficial, em pequenas quantidades de moléculas e a curva do tipo C, é uma reta,
indicando que a quantidade de adsorvato adsorvido é a mesma para qualquer para qualquer

concentracdo (Franguelli, 2018). Os subgrupos s@o definidos pelo comportamento em altas
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concentracgdes, sendo no subgrupo 1 sem plato, subgrupo 2 por um platd, subgrupo 3 por ponto de
inflexdo e o subgrupo 4 por dois platds (Sousa et al. 2021, Giles et al 1960 e Oliveira et al. 2017).

Figura 6: Isoterma de adsorcao de acordo com Giles

Capacidade de adsorgéao

Concentracao

Fonte: (adaptado Sousa et al. 2021).

Outra classificacdo de isotermas (Figura 7) de adsorcdo foi realizada por Weber e
Chakravorti (1974), sendo classificada como irreversivel, linear, cncavas e convexas, a isoterma
irreversivel é constante, a linear ndo indica uma capacidade maxima para adsorc¢do, a concavas sao
chamadas de favoraveis, por adsorver altos niveis em baixas concentracdes, em contrapartida as
convexas, sao conhecidas como desfavoraveis por ter baixa capacidade de adsor¢do em baixas
concentragdes. Com isso, alguns modelos sdo utilizados para descrever as isotermas, cOmo 0S
modelos de Langmuir, Freundlich, Brunauer Emmett e Teller, dentre outros modelos (Bonetto et
al., 2021).
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Figura 7: Isotermas de adsorcéao

Irreversivel

Y

Fonte: (adaptado Bonetto, 2016).

2.1.3.3 Modelo de isoterma de Langmuir
O modelo de Langmuir considera a adsorcdo sendo superficial, em um adsorvente sendo

homogéneo, com sitios idénticos e com energia equivalente, podendo acomodar 0s ions e
moléculas. O sitio é ocupado por um ion ou moléculas, ndo ocorrendo adsorcdo adicional neste
sitio, portanto, os sitios possuem adsorcdes finitas, formando assim uma monocamada de adsorvato
na superficie do adsorvente (Franciski (2018), Lima (2019) e Pessba (2019)).

Quando, ocorre a formacao da monocamada chega-se a adsor¢do maxima, assim 0 processo
adsortivo para ocorrer e chega-se ao equilibrio, portanto pode se dizer que o biocarvao possui uma
capacidade limitada de adsorcdo (Franciski (2018), Lima (2019) e Pessda (2019)). A equacéo
proposta por Langmuir é descrita na Equacdo 3 (Hoslett et al., (2020) e Shi et al., (2014)):

_ QmKLCe (3)

e =
1+ K,C,
Onde C. é a concentracéo de equilibrio (mg L), ge € o equilibrio de adsorgdo do AM (mg

g1), gm é a adsorgdo maxima, K. (L mg?) é a constante de Langmuir.
Com a finalidade de verificar se o processo de adsorcdo € favordvel utilizando
caracteristicas da adsor¢do de Langmuir, se faz a utilizacdo do fator de separacdo da constante

adimensional ou parametro de equilibrio R, apresentado na Equacéo 4 (Bonetto et al., 2021) e Shi
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etal., (2014)).

1 4
R,=—— 4
1+ K,C,
Se os valores do fator de separacdo forem maiores que 1 a isoterma é desfavoravel, se igual

1 é linear, igual a 0 é irreversivel e entre 0 e 1 é favoravel. As isotermas lineares apresentam
quantidade adsorvida proporcional a concentracdo do fluido e as favoraveis apresentam uma grande

quantidade adsorvida em baixas concentracOes de soluto (Lima (2017)).

2.1.3.4 Modelo de isoterma de Freundlich
A isoterma de Freundlich é caracterizada por um modelo empirica que considera um

adsorvente heterogéneo, ou seja, considera o adsorvente constituido por dois ou mais tipos distintos
de sitios ativos, indicando a interacdo entre as moléculas adsorvidas nao é limitada a formacéao de

apenas uma camada adsortiva (Bonetto et al., 2021 e Lima, 2017).

A expressdo da isoterma de Freundlich é descrita pela Equacdo 5 (Hoslett et al., (2020) e
Shi et al., (2014)):

1 5
qe = KpCen ( )

Ke(mg gt (mg L) ¥ e % sdo as constantes de Freundlich associadas & capacidade de

adsorcdo e se relacionam com a distribuicdo dos sitios. O modelo de Freundlich ndo prevé a
saturacdo do adsorvente (Hoslett et al., (2020), Lima (2019) e Shi et al., (2014)).

A constante de Freundlich esta relacionado com a capacidade adsortiva, quanto maior seu
.. ~ . 1 , .
valor melhor a afinidade entre adsorvato e adsorvente e 0 parametro empirico (Z) esta relacionada

com a intensidade de adsor¢do, quando os valores estiverem entre o intervalo de 0,1 e 1,0 esta
associada a intensidade de adsorcao e a heterogeneidade da superficie do adsorvente, descrevendo

um processo heterogéneo com valor proximo de zero (Franguelli, 2018 e Bonetto et al., 2021).
Se % < 1, as interagOes entre adsorvato e adsorvente sdo mais fortes, indicando adsorgéo

- 1 . ~ ~ - . . ~ , - .
quimica, se — > 1 as interagOes sdo mais fracas indicando adsorcdo fisica (Franguelli, 2018 e

Bonetto et al., 2021). O pardmetro n o processo de adsorcdo é favordvel, quando se encontra no
intervalo de 1 e 10 (Franguelli, 2018 e Bonetto et al., 2021).
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Este modelo de isoterma é amplamente utilizado para descri¢do da adsorcéo de solugdes
aquosas, em particular de carvdes, uma espécie de equacdo padrao para caracterizacao de processos

de adsorcéo de tratamento de agua (Lima (2019)).

2.1.4 Biocarvao aplicado no tratamento corantes no contexto dos Objetivos do Desenvolvimento
Sustentavel

A Agenda 2030 criada em 2015 é um plano global da Nac¢des Unidas envolvendo 193
estados membros, 0s quais estabeleceram 17 objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS), com
169 metas universais. Apresentam medidas urgentes a serem adotadas até o ano de 2030 para
minimizar a fome, violéncia, assegurar direitos basicos aos cidaddos e medidas sustentaveis
evitando avancos do aquecimento global e degradacdo ambiental (ONU Brasil, 2023).

O BC pode contribuir com a ODS — 6 agua potavel e saneamento e a ODS — 14 vida na
agua que apresentam as metas 6.3 e 14.1 relacionadas ao melhorando a qualidade da agua,
eliminando despejo, minimizando a liberagdo de produtos quimicos e materiais perigosos,
prevenindo e reduzindo a poluicéo de todas as espécies advindas da atividade humana, com isso a
utilizacdo do biocarvdo podemos auxiliar na absor¢cdo do AM nas aguas contaminadas melhorando
a qualidade e minimizando a concentracdo do corante no meio ambiente, além disso reduzindo os

polimeros descartados nos oceanos (ONU Brasil, 2023).

Paralelamente, podemos relacionar com a ODS — 3 salde e bem estar diretamente com a
meta 3.9 que tem como objetivo reduzir nimeros de mortes e doencas causadas por produtos
quimicos perigosos, contaminacdo, poluicdo do ar e adgua do solo, levando em consideracao os

efeitos nocivos do azul de metileno a satde humana e aos animais aquaticos (ONU Brasil, 2023).

Além disso, podemos associar com a ODS — 11 cidades e comunidades sustentaveis
diretamente ligada a meta 11.6 que trata sobre a reducdo impactos ambientais ligados aos
gerenciamento de residuos urbanos e com a ODS-12 consumo e producdo sustentaveis diretamente
relacionada com a meta 12.5 que trata sobre a reducdo de residuos por meio da reciclagem ou reuso,
onde a matéria prima utilizada para produgdo do biocarvao sdo materiais que ocupam enormes

espacos nos aterros devido ao seu longo tempo de degradacdo (ONU Brasil, 2023).
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3 OBJETIVOS

3.1. OBJETIVOS GERAIS
Preparar biocarves via pirolise utilizando residuos poliméricos de filtros de cigarros e de

EPS. Investigar as melhores condi¢des experimentais para producdo dos biocarvées com
variacdes de concentracdo de EPS. Avaliar o potencial adsorvente dos materiais produzidos

utilizando solugdes aquosas contendo o corante modelo Azul de Metileno.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Preparar biocarvdo via pirélise e em diferentes tempos de permanéncia utilizando

filtros de cigarro e diferentes teores de EPS (26; 13;6e 0 g L™Y).
2. Analisar as propriedades estruturais, quimicas e morfoldgicas dos biocarvdes

3. Avaliar a capacidade de adsor¢do do biocarvéo para remocgdo do corante Azul de

Metileno.

4. Determinar mecanismo de adsor¢do e caracteristicas como monocamadas ou

multicamadas, utilizando analise de isoterma de adsorcao
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4 METODOLOGIA
41. PREPARACAO DOS BIOCARVOES

Para a producdo dos BCs, 26,0 g de EPS (previamente selecionados evitando o uso material
contaminado com tintas, colas ou residuos organicos), foram dissolvidos em 100 mL de D-
limoneno (cloroquimica®, PA) (Garcia et al., 2009), sob agitacdo magnética por aproximadamente
30 minutos. Apds a completa dissolucéo do EPS, foram adicionados, lentamente, 5,6 g de fibras de
filtro de cigarros, das marcas Eight e Gift, que foram doados pela Receita Federal do Brasil
(previamente preparadas — papéis e residuos de tabaco foram removidos e sem qualquer etapa de
purificacdo adicional).

A mistura resultante foi colocada no reator pirolitico (Nimero do pedido de registro de
patente: BR20202302006) e levado para o forno mufla com uma razdo de aquecimento de 5 °C
min até a temperatura de 500 °C e em diferentes tempos de permanéncia (0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 12 e
24 horas). Assim, essas amostras obtidas (Figura 8), foram rotuladas de acordo com o tempo de
permanéncia, massa de EPS e materiais utilizados para obtengdo (Filtro (F) e EPS (PS)) como:
FPS-0,5_26; FPS-1_26; FPS-2_26; FPS-4_26; FPS-6_26; FPS-8 26; FPS-12_26 e FPS-24_26.

Figura 8: BC obtidos a partir da pirdlise de fibras do filtro de cigarro

Fonte: Autor, 2024.
Posteriormente, foram avaliados o material que apresentou maior capacidade de

adsorcéo do corante AM, seu tempo fixado e a concentracdo de EPS foi variada A nomenclatura
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utilizada representa os materiais utilizados para obtencdo (Filtro (F) e EPS (PS)) e a concentracao
de EPS utilizada (0,26; 0,13; 0,06 e 0,00 g mL™1) dissolvidos em 100 mL de D-limoneno, conforme

apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Variacao de concentracdo do EPS para obtencédo de biocarvoes

Amostra EPS (gmL?) Volume (mL) massa de fibra ()

PS-24_26 0,26 100 0
FPS-24_26 0,26 100 5,60
FPS-24 13 0,13 100 5,60

FPS-24_6 0,06 100 5,60

FPS-24 0 0 100 5,60

Fonte: autor, 2024.

Para obtencéo dos valores de rendimentos dos BCs, considerou-se apenas a massa referente
ao polimero, que equivale a 2% da massa total de EPS, portanto, para estimar a quantidade de
massa de PS utilizadas na obtencdo dos BCs foram avaliadas através da Equagéao 7:

2 x Mgps
PS=————
100 ()

Em que PS (g) é a massa de poliestireno desconsiderando o ar contido no EPS e Meps (g) é
a massa de EPS pesado para dissolucao.

Para o calculo do rendimento percentual da amostra dos BCs foi utilizado a Equacédo 8
(laccarino; Gautam; Sarathy, 2021).

M
R(%) = —25 x 100%
MPS+FFC (8)

Na qual R(%) representa o rendimento percentual do BC, Mgc (g) é a massa obtida do BC
e Mps + rrc(g) € a massa do PS convertida na Equagdo 7 mais a massa das fibras do filtro de cigarro
(FFC).

A massa do D-limoneno néo foi contabilizada para o calculo de rendimento, pois apresenta
uma reducdo da massa percentual em aproximadamente 100 e 190 °C, sendo completamente

volatizado nas condigdes do ensaio (Sun et al., 2023).

4.1.1. Auvaliacdo teste do potencial de adsorcdo nos biocarvoes
Os ensaios de adsorcdo foram realizados no Espectrofotometro Analytik Jena — mod.

FlashScan 530. As andlises foram realizadas no Laboratério de Tecnologia e Processos
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Sustentaveis (LATEPS). Para a construcdo da curva de calibracdo foram preparadas solugdes do
AM em concentragbes de 16, 14, 12, 10, 8, 6, 4 e 2 mg L . Sendo realizado leituras no

comprimento de onda (A) de 630 nm (Carrier et al., 2012) (Figura 9).

Figura 9: Curva de calibragéo do corante AM
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Fonte: Autor, 2024.

Para avaliar o melhor tempo de pir6lise foram realizados testes de adsor¢cdo nos BC com
variagOes de tempo de permanéncia (0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 12 e 24h). Os ensaios foram realizados em
béqueres de 150 mL, contendo 150 mL de solucéo de 15 mg L™ de AM junto com 0,15 g de BCs
e mantidos sob agitacdo orbital a 130 rpm por intervalos de tempo de 15 minutos durante a primeira
hora, e em intervalos de 1 hora até completar 8 horas de ensaio, posteriormente foram retiradas
aliquotas de 1 mL de amostra e colocados na centrifuga NT800 onde foi acelerado por 1 minuto
até atingir 12000 RPM por 15 min.

Posteriormente, foram pipetados 200 puLL do sobrenadante em uma microplaca de 96 pogos,
e a absorbancia do material determinada a 630 nm no equipamento Espectrofotbmetro Analytik
Jena — mod. FlashScan 530. Onde foram verificados a quantidade adsorvida do AM pelo BC, gt
(mg g?) e eficiéncia de remogédo (7(%)) , até o equilibrio na capacidade de adsorgdo dos BCs
utilizando as equacg6es 9 e 10, respectivamente.
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V(o -Cp)
@="""0 9)

(Co — €)x100

(%) = Co (10)

Onde V é o volume da solucdo (L), Co a concentracdo do corante inicial e C; é a
concentragio em fungdo do tempo do corante no equilibrio (mg L) e m é a massa do biocarvio
(9) (Shi, et al., (2014) e Liu, et al., (2012)).

4.1.2. Estudo cinético de adsor¢do do azul de metileno
Para os testes de adsorcdo foram preparados BCs com diferentes quantidades de EPS (FPS-

24 0, FPS-24 6, FPS-24 13 e FPS-24_26). Os ensaios foram realizados utilizando AM (15 mg L
1y, ajustado com pH 7. Utilizaram-se 10 mL de AM, na qual foram adicionados 0,01 g de BCs em
Erlenmeyer 50 mL e colocados na incubadora Shaker (Jeiotech — mod. SIF-6000). A mistura foi
entdo agitada a 130 RPM e 25 + 2 °C por 8 horas, sendo retiradas aliquotas de 1 mL da solu¢do em
intervalos de tempo de 30 minutos. As aliquotas foram centrifugadas por 5 min a 12000 RPM e
200 uL do sobrenadante transferido para microplacas de 96 pogos, e a absorbancia determinada a

630nm no equipamento Loccus — mod. LMR-96. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

Os dados obtidos foram aplicados no modelo cinético com auxilio do software Origin
2019b, OriginLab Corporation, aplicando a fungdo “Nonlinear Curve Fit”, baseado no método de
regressdo de Levenberg-Marquadt para escolha modelo com o melhor ajuste aos dados

experimentais, avaliando os valores R? e R? 4qj (Bonetto et al., 2021).

4.1.3. Experimento de isoterma de adsorcao
Foram realizados testes de adsor¢do nos BCs com variagdes na concentracdo de EPS (FPS-

24 0, FPS-24_6, FPS-24 13 e FPS-24_26) foi utilizado uma solugdo pH 7 e concentragdes de 15,
20, 50 e 100 e 200 mg Lt de AM. Na qual foram colocadas um volume de 10 mL da solug&o junto
com 0,1 g dos BCs em erlenmeyers de 25 mL e agitados na incubadora Shaker (Jeiotech — mod.
SIF-6000) a 130 RPM e 25 + 2 °C por 8 horas, quando as concentrag¢Ges atingiram o equilibrio. Os
dados experimentais obtidos foram correlacionados aos modelos de isotermas de adsorgéo de

Langmuir e Freundlich.
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4.2. CARACTERIZAGCAO DOS BIOCARVOES

4.2.1. Difragéo de Raios-X
As analises de difragdo de raios X foram realizadas em difratdmetro multi-propdsito, marca

PANalytical, modelo EMPYREAN com a utilizacdo de anodo de cobre, com voltagem do gerador
de 40,0 kV, corrente do gerador de 20 mA, analise do tipo continua, com varredura de 0,02°

realizado nos angulos de 26 entre 5-80°.

4.2.2. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourrier
(FTIR)

Os BCs obtidos foram analisados por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (FTIR) no equipamento Espectrémetro no Infravermelho FRONTIER MIR+SP10
STD (Perkin EImer) com tecnologia Attenuated Total Reflectance (ATR) no intervalo entre 4000-
600 cm™.

4.2.3. Microscopia eletrénica de varredura acoplada com Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X (MEV-EDS)

Foram obtidas micrografias e espectroscépicas das superficies das amostras utilizando o
microscopio eletrénico de varredura, marca Zeiss, modelo EVO-MA10. As amostras foram

previamente preparadas realizando deposicao de Ouro e Paladio, e tensdo do feixe de elétrons de
10 kV.

4.2.4. Analisador de area superficial
Os BCs foram caracterizados utilizando isoterma de adsorcao-sorcdo de Nz, em 77 K

usando o analisador de sorcdo de gas, marca QuantaChrome, modelo Novatouch LX2, para

determinacdo da area superficial, analises de volume e distribui¢&o de poros.

4.2.5. Determinacdo do ponto de carga zero
Para determinagdo do pHpc; foi aplicado o método drift proposto por Prahas (2008). Em 6

erlenmeyers de 25 mL foram adicionados 7 mL de solugdo de NaCl (0,01 mol L), sendo ajustados
solucdes (entre 2 e 12 com intervalos de 2 unidades) utilizando solugdes de HCI 0,01 mol L e de
NaOH 0,01 mol L. Nestas solucdes foram medidas o pH inicial utilizando pHmetro (MS
Tecnopan — mod. mPA-210p) e entdo adicionados 21 mg dos BCs (FPS-24_0, FPS-24 6, FPS-
24 13 e FPS-24_26), e levados para a mesa agitadora (Solab — mod. SL 180DT) em 130 RPM por



24 h, sendo entdo determinado o pH final.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. OBTENCAO DOS BIOCARVOES COM VARIACAO DE TEMPO
Para preparacdo dos BCs como o EPS é constituido por apenas 2% de

poliestireno, optou-se por utilizar uma solucdo deste material em D-limoneno e entdo adicionar
fibras de cigarro (acetato de celulose). Neste trabalho, as biomassas foram convertidas em BCs
através da pir6lise em 500 °C, com a razdo de aquecimento 5 °C min™ com diferentes tempos de
permanéncia (0,5; 1; 2; 4; 6; 8; 12 e 24 h).

Os BCs apresentaram rendimentos variando entre 21 e 24%, em conformidade
com os rendimentos para produtos solidos de pirdlise (de 15 a 20%) descritos na literatura
(Hazbehiean et al., 2022), observou-se que o tempo de permanéncia ndo apresentou influéncia
sobre os rendimentos dos BCs, que foram préximos para os BCs, conforme apresentado na Tabela
2.

Tabela 2: Rendimento médio percentual obtido dos biocarvGes com varia¢des de tempo

Rendimento médio + desvio

Amostra Tempo de permanéncia (horas) padro da média (%)

FPS-0,5_26 0,5 24,71 % 0,92
FPS-1_26 1 23,38+ 1,21
FPS-2_ 26 2 23,50 + 1,94
FPS-4_26 4 24,56 + 0,48
FPS-6_26 6 21,83 + 0,61
FPS-8_26 8 22,28+ 0,73

FPS-12_26 12 24,27 + 1,07

FPS-24 26 24 21,54 + 3,12

Fonte: Autor, 2024.

5.2. CARACTERIZACAO DOS BIOCARVOES COM VARIACAO DE TEMPO

5.2.1 Difragéo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X dos BCs obtidos do filtros de cigarros séo apresentados na
Figura 10 e 11, observa-se um halo caracteristico de carbono amorfo em trés regifes, no angulos
de 20 entre 10, 25 e 45°, podendo sugerir uma fase caracteristicas de acetato de celulose e a fase

de anatase de TiO2 com os picos no angulo de 20 em 25,6; 37,8; 38,5 48.,4; 54.,4; 55,5, 63,0; 68 ¢
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70,6° (Tong et al., 2022, Jankovi¢ et al., 2023 e Wang et al., 2014). Estes picos de titdnio
identificados nos difratograma estdo de acordo com a Inorganic Crystal Structure Database com
0 cartdo padrdo ICSD N° 24276.

Figura 10: Difratogramas dos BCs com variagédo de tempo (a) FPS-0,5_26, (b) FPS-1_26, (c)
FPS-2_26, (d) FPS-4_26
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(b) FPS-1_26
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Figura 11: Difratogramas dos BCs com variagéo de tempo (a) FPS-6_26, (b) FPS-8 26, (c) FPS-
12 26, (d) FPS-24 26
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Fonte: Autor, 2024.

O difratograma do biocarvdo FPS-24 26 apresentou pico no angulo de 20 em
aproximadamente 9,0° indicando uma desordem da estrutura cristalina caracteristica de acetato de

celulose (Jankovic et al. 2023).

5.2.2. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O efeito do tempo de permanéncia nos grupos funcionais da superficie dos BCs foi
analisado por FTIR. Se faz necessério a avaliagdo da quimica de superficie dos BCs apresentando

grande importancia, pois aléem da porosidade, a eficiéncia da adsorgdo é influenciada pela
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reatividade quimica da superficie, especialmente pela presenca de oxigénio adsorvido

quimicamente em diferentes formas de grupos funcionais (Jankovic et al., 2023).

Figura 12: Espectro no infravermelho dos BCs obtidos em diferentes tempos de permanéncia (a)
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Figura 13: Espectro no infravermelho dos BCs obtidos em diferentes tempos de permanéncia (a)
FPS-6_26, (b) FPS-8_26, (c) FPS-12_26, (d) FPS-24_26
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Fonte: Autor, 2024.

As bandas descritas na Tabela 3 foram identificadas nos espectros dos BCs (Figura 12 e
13). As bandas em 2160 cm™, caracteristicas de ligacdes triplas, indicam a presenga dessas
interacdes na estrutura do BCs com menores tempos de permanéncia (FPS-0,5 26, FPS-1 26 e
FPS-2_26). A medida que o tempo de permanéncia aumenta, observa-se a supressio dessas bandas
nos BCs, sugerindo a dissociagéo das ligacoes triplas e a subsequente formacao de liga¢6es simples.

Isso ¢ corroborado pelo surgimento das bandas em 2950 cm™ e 2870 cm™, como observado no
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FPS-24_26. Além disso, constatou-se a auséncia de bandas nas regides de 810 cm™ e 680 cm™, o

que sugere a reducdo ou eliminagdo de compostos aromaticos na estrutura do FPS-24_26.

Tabela 3: Principais bandas atribuidas nos espectros de FT-IR do biocarvées

NUmero de ondas (cm™)

Possiveis atribuicdes Referéncia

3735, 3628 e 3400

Armynah et al., 2018, Fan et
al., 2021, Jankovic¢ et al.,
2023, Limaetal., 2018 e
Pavia et al., 2015.

presenca hidroxilas (O-H)

3000 presenca de ligacdes C-H Jankovi¢ et al., 2023
Bonetto et al., 2021, Fan et
2950 e 2870 estiramento (-C-H) assimétrica e simétrica al., 2021, Koochaki et al.
2020 e Pavia et al.,2015
2160 relacionadas as ligagdes C=C Pavia et al., 2015.
. Chiaet al., 2012 e Jankovi¢
1700 presenca de grupos carbonilas etal., 2023
1590 e 1440 relacionadas aos alongamentos das ligacdes Armynah et al., 2018 e Fan
C=C de compostos aromaticos etal., 2021
1275 associadas com C-O de alcool Pavia et al., 2015.
o Koochaki et al., 2020 e Fan
1149 caracteristicas de C-H de grupos de fenol etal. 2021
caracteristicas de vibrac@es de alongamento .
1050 simétrico das ligacdes C-O ou estiramento Armynah et al., 2018 e Chia
etal., 2012
C-OH
associada deformacdo angular fora do Bonetto et al.. 2021 e Fan et
821 e 680 plano de bandas mono-substituidas de anéis al. 2018 N
aromaticos N
750 deformacéo angular do grupo etila Sharma et al., 2014

Fonte: autor,2024

5.2.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Nos BCs das amostras FPS-0,5 26 (Figura 14(a)), FPS-1 26 (Figura 14(b)), FPS-2_26

(Figura 14(c)), observa-se um material com morfologia irregular com aglomerados e particulas

menores, apresentando uma superficie lisa, compacta e homogénea. J& no FPS-2, material com

maior tempo de permanéncia, observa-se a presenca de orificios na superficie do material. O FPS-

1 26 e FPS-2_26, apresentam morfologias menos uniformes e mais angulosas, enquanto o FPS-

0,5_26, material com menor tempo de pir6lise apresenta morfologia mais arredondada.
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Os BCs FPS-4_26 (Figura 14(d)) e FPS-6_26 (Figura 15(a)), apresentam superficie
homogénea, lisa e compacta com poucas irregularidades e auséncia de orificios. O aumento do
tempo de permanéncia no FPS-8 26 (Figura 15(b)), fez com que o BC apresenta-se uma
morfologia diferente dos BCs com tempos inferiores, no qual apresentou algumas elevacoes
significativas em formato esférico, apresentando uma morfologia compacta e uma superficie lisa
com algumas irregularidades.

No BC FPS-12_26 (Figura 15(c)), exibiu uma morfologia com formato esférico similar ao
FPS-8 26, com maiores irregularidades na superficie e presenca de orificios. O FPS-24_26 (Figura
15(d)), exibiu uma morfologia muito diferente dos demais BCs, apresentando uma grande
quantidade de aglomerados, sendo possivel observar a presenca dos orificios.

O aumento das irregularidades da superficie observadas nos BCS, sdo atribuidos a
despolimerizacdo da celulose, decorrentes de um longo tempo de permanéncia durante o processo
de pir6lise podendo facilitar as reacGes de desidratacdo, condensacdo ou polimerizacdo e
aromatizacdo dos componentes celul6sicos que ddo origem a formacdo de microparticulas em
formato esféricos (Cai et al., 2016 e Lima et al., 2018). O aumento do tempo de permanéncia, gera

um aumento da degradacdo térmica dos Oleos/cera, dominados por estireno e oligdbmeros de

estireno, produto da pir6lise do EPS, podem gerar maior irregularidades na superficie dos BCs
(Williams, Williams, 1999)

Figura 14: Microscopias eletronicas de varreduras (a)FPS-0,5 26 (b)FPS-1_26, (c)FPS-2_26, (d)
FPS-4_26
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Fonte: Autor, 2024.

Figura 15: Microscopias eletronicas de varreduras (a)FPS-6_26 (b)FPS-8_26, (c)FPS-12_26, (d)
FPS-24 26
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Fonte: Autor, 2024.

5.2.3 Ensaios de adsorcao

Os BCs (FPS-0,5 26, FPS-1_26, FPS-2_26, FPS-4 26, FPS-6_26, FPS-8 26, FPS-12_ 26
e FPS-24_26) foram submetidos a ensaios de adsorcdo utilizando AM (15 mg L) como corante
padréo, os dados obtidos no foram aplicados nas Equacdes 9 para calcular a capacidade de adsor¢éo
(Qv) (Figura 16 e 17), que determina a habilidade do BCs em remover o corante. Notoriamente, 0s
BCs produzidos com maior tempo de permanéncia na pirélise, apresentaram a melhor capacidade
de adsorcdo que podem estar associadas aos aumentos de irregularidades na superficie e auséncia
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dos compostos aromaticos e diminui¢do dos graus de insaturacdo observados na quimica de
superficie do FPS-24_26.

Figura 16: Capacidade de adsor¢édo dos BCs (a) FPS-0,5_26;(b) FPS-1_26; (c) FPS-2_26 e (d)
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Figura 17:Capacidade de adsor¢do dos BCs (a) FPS-6_26; (b) FPS-8_26; (c) FPS-12_26 e (d)
FPS-24 26.
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Fonte: Autor, 2024.

Os dados do ensaio foram utilizados para calcular e Eficiéncia de remocéo (n (%)) do AM
(Figura 18 e 19), permitindo determinar quéo o BC se apresentou na remogéo do AM em fungéo
do tempo até atingir equilibrio. Observou-se que o BCs apresentou uma mudanca de forma lenta e

progressiva em funcdo do aumento do tempo de permanéncia.



Figura 18: Eficiéncia de adsor¢do dos BCs (a) FPS-0,5 26;(b) FPS-1_26; (c) FPS-2_26; (d)
FPS-4_26;
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Figura 19: Eficiéncia de adsor¢éo dos BCs (a) FPS-6_26;(b) FPS-8_26; (c) FPS-12_26 e (d)

FPS-24_26;
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Os ensaios de adsorcao da solucdo aquosa de AM indicaram que o material pirolisado por
maior tempo de permanéncia (FPS-24_26), apresentou melhor capacidade e eficiéncia na adsorcao
do corante em relagédo aos demais materiais (Figura 19(d)).

Durante o ensaio, foi possivel observar uma mudanga de coloracdo da solucdo (Figura 20),
com uma eficiéncia de remocao de aproximadamente 60% apds 8 horas, enquanto os demais BCs
analisados apresentaram uma eficiéncia de aproximadamente 20% no mesmo tempo de ensaio. Os
BCs pirolisados por menos de 12 horas apresentaram baixa capacidade e eficiéncia de adsorcéo do
AM, entre 0,77-2,2 mg g* e 7-19%, respectivamente. A alta adsorcdo do corante AM pelo FPS-



53

24 26 pode estar relacionada com as irregularidades da superficie e/ou aumento dos grupos

aromaticos e carbonilas.

Figura 20: SolugGes ap6s o término do ensaio de adsor¢do com AM

FPS-0,5_26 FPS-1.26 FPS-2.26 FPS-4.26 FPS-6_26 FPS-8_26 FPS-12_.26 FPS-24_26

. 4

Fonte: Autor, 2024.

Diante disso, o tempo de pirélise dos BCs foi fixado em 24 horas e a concentracao de EPS
variada, com a finalidade de avaliar o efeito deste na capacidade de adsor¢do do AM.

5.3. OBTENCAO DOS BIOCARVOES COM VARIACAO DA CONCENTRACAO DE
POLIESTIRENO EXPANDIDO

O BC produzido de filtros de cigarros, sem a adi¢do de EPS, registaram rendimento de
aproximadamente 16%, valores abaixo dos geralmente descrito para residuos solidos submetidos a
pirdlise, no entanto, encontram em conformidade com valores descritos por Jankovi¢ et al., (2023),

para pirolise de filtros de cigarros (entre 10-15%).

Assim, foi possivel observar que a utilizagdo do EPS aumentou o rendimento médio
percentual dos BCs, conforme apresentado na Tabela 4. Sugerindo assim que, nos experimentos
realizados, o rendimento é mais influenciado pela matéria prima e nédo pelo tempo de permanéncia
do material em pirdlise de filtros de cigarro e EPS.

Tabela 1: Rendimento médio percentual obtido dos biocarvdes com variagBes de concentracao
de EPS

Rendimento médio + desvio

Amostra  Tempo de permanéncia (horas) padréo da média (%)
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PS-24_26 24 5,24 + 3,55
FPS-24_13 24 21,67 +0,61
FPS-24_6 24 21,13 £ 0,05
FPS-24_0 24 16,76 + 0,22

Fonte: Autor, 2024.

O PS-24_26 apresentou rendimento muito baixo, aproximadamente 5%, portanto este BC

ndo foi utilizado nos ensaios de adsor¢do do AM.

5.4. CARACTERIZACAO DOS BIOCARVOES COM VARIACAO DA CONCENTRACAO
DE POLIESTIRENO EXPANDIDO

5.4.1 Difracdo de Raios-X
Os difratogramas das amostras FPS-24 0, FPS-24 6 e FPS-24 13, (Figura 21) foi

verificado que a estrutura cristalina do material ndo sofreu alteracdo com a variacdo da
concentracdo do EPS, apresentaram fases de anatase de TiO2 com os picos no angulo de 26 em
25,6; 37,8; 38,5 48,4; 54,4; 55,5; 63,0; 68 e 70,6° as regides de carbono amorfo nos angulos de 26
entre 10, 25 e 45°, referentes as fases de acetato de celulose. O BC obtido do EPS (OS-24_26)

apresentou uma estrutura totalmente amorfa.

Figura 21: Difratograma dos biocarvoes FPS-24 0, FPS-24 6, FPS-24 13 e PS-24_26
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Fonte: Autor, 2024.

5.4.2. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros no infravermelho das amostras FPS-24 0, FPS-24 6 e FPS-24 13,
mostraram-se bastante similares, com bandas em 3450, 2920, 2850, 1600, 1450, 1090, 600 e 400
cmt (Figura 22).

As bandas caracteristicas do estiramento de ligagdo O-H na regido de 3450 cm™ (Armynah
et al., 2018 e Jankovi¢ et al., 2023). A regido 2920-2850 s&o caracteristicos de acetato de celulose
associados a bandas de vibracao assimétricas de C-H, presente nas amostras (Jankovi¢ et al., 2023).

As bandas das regides de 1600 cm™ e 1450 cm™ estdo relacionadas aos alongamentos das
ligagdes C=C de compostos aromaticos (Armynah et al., 2018 e Fan et al., 2021) e em 1680 cm™
sugerem grupos de carbonilas, presente no FPS-24 13 e nas regides 1090 cm™ as bandas sugerem
vibracdes de alongamento simétrico das ligagdes C-O ou estiramento C-OH (Armynah et al., 2018
e Chia et al., 2012) e entre 600-400 cm™ caracteristicas de metal-Oxigénio (M-O), corroborando

com os difratogramas que apresentaram TiO2 (Nayan et al., 2019).

Figura 22: Espectroscopia dos BCs com variagdo de EPS
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Fonte: Autor, 2024.
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5.4.3 Microscopia eletrénica de varredura acoplada com Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios-X (MEV-EDS)

Conforme se observa nas microscopias de varredura eletrénicas, o FPS-24 13 apresenta
uma morfologia compacta, homogénea e com grandes deformidades na superficie, ja 0 BC FPS-
246 apresentou superficie lisa e com deformidades (Figura 23).

O BC FPS-24_0 apresentou uma superficie lisa, homogénea, compacta e com poucas
irregularidades e sendo possivel observar a presenca de algumas depressdes na superficie do
material, no entanto ndo apresenta orificios.

No entanto, o PS-24 26 apresenta uma superficie com deformidades como rachaduras,
superficies rugosas e a presenca de orificios, também observados em BCs obtidos de EPS e folhas
de améndoas (Adeniyi et al. 2022).

Assim, podemos sugerir que tanto o tempo de permanéncia quanto as variacdes de EPS
apresentaram influéncia na morfologia do material, gerando superficies com irregularidades, assim

como a presenca de rachaduras que podem ser decorrentes da presenca de EPS.

Figura 23: Microscopia eletrénica de varredura (a) FPS-24 0, (b) FPS-24 6 (c) FPS-24 13 e (d)
PS-24 26
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Fonte: Autor, 2024.
Nos espectros de energia dispersiva (EDS) (Anexos (1 a 5), se observa a presenca de forma

predominante de C e O em todas as amostras.

No entanto, pode ser observado outros elementos como Mg, Al, Si, em concentragdes
menores que 2% da massa do FPS-24 26, também observado presenca de Al no BC PSo,26, 0 que
sugere uma contaminacdo dos materiais utilizados, seja por contato ou exposi¢cdo ou durante o

processo de fabricacao dos filtros e EPS.

5.4.4. Determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz)
Uma caracteristica importante para os materiais adsorventes € o ponto de carga zero (pHpcz),

pois dependendo do pH da solugéo a adsorcdo ocorre de maneira mais eficiente. O pHpc; indica o
valor de pH no qual as cargas elétricas se apresentam nulas na superficie do material, ou seja,
numero de cargas positivas é igual ao nimero de cargas negativas.

Quando o pH do meio € maior que pHpc;, 0 material adsorvente possui cargas positivas na
superficie, favorecendo a adsor¢do de compostos com cargas negativas, se 0 pH do meio é menor
que 0 pHpcz,0 material apresenta cargas negativas, favorecendo a adsor¢do de compostos com

cargas positivas (Figura 24) (Bonetto et al., 2021 e Almeida et al. 2023).

Figura 24: Relacédo de cargas com pH e pHpzc
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Fonte: (adaptado Oliveira et al., 2019).

O ponto de carga zero (pHpcz) dos BCs foram determinados pelo método Prahas et al.,
(2008), utilizando 21 mg em 7 mL de solu¢des com pH ajustado entre 2 e 12 com intervalos de 2,
sendo mensurados o pH inicial, agitados por 24h e mensurados o pH final, realizada a fim de
determinar a carga superficial, os valores obtidos estdo presentes na Tabela 5.

Tabela 2: Valores de pH do ponto de carga zero dos biocarvoes

Biocarvao pHpzc
FPS-24 26 6,0
FPS-24 13 8,0

FPS-24 6 6,4
FPS-24 0 4,0
Fonte: Autor, 2024.

Avaliando os diferentes valores dos pontos de cargas dos materiais, foi realizado adsor¢édo
em pH 7 visando minimizar a competicdo entre os ions de H* e os cations do AM, em pH 7 0
corante apresenta cargas neutras, enquanto o BC FPS-24_13 apresenta carga positiva e 0s demais
(FPS-24_0, FPS-24_6e FPS-24_26) apresentam cargas negativas.

Além do pH 7 estar de acordo com as resolucdes vigentes do CONAMA n° 430/2011, que
estipulam os valores para descarte de pH entre 5 e 9, sendo os valores limites de efluentes de
lavanderias industriais no meio ambiente.

Vale ressaltar que ndo foram encontrados na literatura trabalhos anteriores que realizaram
a absorcdo do corante do AM utilizando BCs de acetato de celulose ou poliestireno expandido. No
entanto, alguns trabalhos anteriores realizaram estudos do ponto de carga zero em BCs aplicados
em adsor¢do do AM, como Saeed et al., (2020), produziu BC através do processo de pirolise de

algas marinhas, o material apresentou pHpc; 6, utilizou o teste F para analise de variancia da
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ANOVA e verificou que o pH influenciou significativamente a capacidade de adsorcdo, avaliou
que o pH ideal para anélise de adsor¢do do AM é em pH 4, constatando que pH superiores
diminuem drasticamente a capacidade de adsorc¢éo.

Bonetto e colaboradores (2021), realizou a obtencdo de BC através da pirélise do bagaco
da magé e obteve um BC com pHpc; igual a 4,1 e 0 experimentos para adsor¢éo do corante AM em
pH igual a 3 apresentaram baixa interagédo entre o corante e o BC, enquanto para pH igual a 10, a
carga superficial do material era negativa e favoreceu a interacéo entre o BC e o corante.

O biocarvéo (BC) obtido de algas marinhas (Saeed et al., 2020) apresentou carga negativa
em pH 4, enquanto o azul de metileno (AM) exibe carga positiva, 0 que resulta em uma interagdo
eletrostatica entre o adsorvato e o adsorvente. Por outro lado, o BC obtido de bagaco de macd
(Bonetto et al., 2021) apresentou carga positiva em pH 3, assim como o AM, 0 que gerou uma
repulsdo entre as cargas. No entanto, em pH 10, o BC, com carga negativa, apresentou melhor

capacidade de adsorcdo, ja que o AM estava em sua forma neutra.

5.4.5. Analise de area superficial
Foi feita a analise da area superficial para o0 BCs FPS-24_0, FPS-24_6, FPS-24_13 e FPS-

2426, onde se observou que sdo mesoporosos com diametro de poros superiores 2 nm, o raio médio
ndo apresentou variacdo em relacdo a concentracdo de EPS, no entanto, o volume de poro e a area
superficial dos BCs foi reduzindo com o aumento da concentragéo do EPS.

O FPS-24_0apresentou a maior area superficial (213,4519 m2 g?) indica que auséncia do
EPS torna a estrutura mais porosa, havendo uma diminuicdo progressiva com aumento da
concentracdo de EPS, conforme observado no FPS-24 6 (174,2935 m? g!), FPS-24_13 (131,9465 m?
g1) e a menor area superficial para FPS-24_26 (75,5180 m2 g*), conforme observado na Tabela 6.

Os dados obtidos para a area superficial sdo proximos aos reportados em outros estudos de
BCs de filtros de cigarro, em que apresentaram raio médio de 2,30 nm e 3,74 nm foi obtido em
BCs com tempo de permanéncia de 48 e 72h, respectivamente e temperatura de 190 °C
aproximadamente (Lima et al., 2018). Jankovi¢ et al., (2023) obteve um raio médio de 3.17 nm,
para BCs obtidos com temperatura de 800 °C, com tempo de permanéncia de 1 h e baixa area

superficial de 55,6 m?g*.
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Em contrapartida, Zhang e outros colaboradores, (2021) verificaram valores de area
superficial de acima de 701,0 m?g* obtidos em processo hidrotermal, com temperatura de 250 °C

por duas horas (Zhang et al., 2021).

Tabela 3: Area superficial, volume e raio médio de poro

Biocarvdo  Area superficial (m?>g?) Raio médio de poro (nm)  Volume de poro (cc g%)

FPS-24_0 213,4519 1,1447 0,1058
FPS-24 6 174,2935 1,2915 0,0947
FPS-24_13 131,9465 1,2627 0,0758
FPS-24_26 75,5180 1,2406 0,0456

Fonte: Autor, 2024.

5.4.6. Cinética de adsor¢édo

Para realizar a investigacdo do mecanismo de adsorcdo varios modelos sdo sugeridos,
dentre eles foram utilizados os modelos cinético pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
aplicados para descrever a cinética de adsor¢do dos BCs preparados e AM os resultados deste
modelo na Tabela 7 e Figura 25 (Saeed et al., 2020).

Foi avaliada a capacidade de adsorcéo (ge, exp) dos BCs FPS-24_0, FPS-24_6, FPS-24_13
e FPS-24 26, conforme apresentado na Figura 25. A presenca do EPS nas amostras parece
favorecer o periodo de tempo para alcancar esse equilibrio. Os BCs com EPS (FPS-24 6, FPS-
24 13 e FPS-24_26), a partir das 2h ja apresentaram uma condicdo de equilibrio, exceto a FPS-
2426 com um ponto fora, enquanto a amostra sem EPS (FPS-24_0), durante as 8 h, ndo apresentou
a mesma condicéao de equilibrio.

Os BCs produzidos a partir de filtro de cigarro e EPS apresentaram capacidades de adsor¢éo
de aproximadamente 1,7, 2,4 e 3,3 mg g' para os FPS-24 6, FPS-24 13 e FPS-24 26,

respectivamente. O FPS-24_0 apresenta capacidade de adsorgdo que tende a 4,5 mg gL,
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Figura 25: Aplicacdo do modelo cinético
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Fonte: Autor, 2024.

Valores elevados de R? e R%gje valor baixo de X? indicam que o modelo seja mais adequado
para descrever a adsorcio (Bonetto, 2019 e Saeed et al., 2020). Em conformidade aos valores R?,
R2.j, X2 e aos valores e, calc Proximo aos valores ge, exp Sugerem que o modelo pseudo-primeira
ordem descreveu melhor o processo de adsor¢do dos BCs FPS-24 6 e FPS-24_13. Enquanto, 0
modelo pseudo-segunda ordem apresentou valores de ge igual aos valores experimentais para 0s
FPS-24 0e FPS-24_26. Sugerindo assim, que a adsorcao fisica seja predominante nos BCs FPS-
24 6e FPS-24 _13e quimica nos FPS-24 6e FPS-24 13 (Saeed et al., 2019 e Ge et al., 2023).
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Tabela 4: Parametros cinéticos dos modelos de adsor¢édo do AM nos BCs

Biocarvao
FPS-24 0 FPS-24 6 FPS-24_13 FPS-24 26

Pseudo-primeira ordem

e, calc 3.996 1.731 2.449 3.142

K1 0.868 1.609 1.151 1.945

R? 0.743 0.811 0.971 0.903

= 0.714 0.792 0.968 0.892

X2 0.502 0.071 0.022 0,107
Pseudo-segunda ordem

e, cale 4579 1.956 2.722 3.374

K> 0.260 1.000 0.615 1.000

R? 0.821 0.725 0.950 0.896

R2adi 0.801 0.697 0.944 0.884

X2 0.355 0.103 0.038 0,115

Fonte: Autor, 2024.
A constante cinética K, tem como finalidade indicar a velocidade com que o sistema atinge

0 equilibrio, quanto maior seu valor menor tempo necessario, o inverso também é valido. Diante
disso, podemos sugerir que o FPS- 24 26 e FPS-24 6 vao atingir o equilibrio em tempos inferiores
do que os demais BCs (Bonetto, 2021 e Plazinski, Rudzinski, Plazinska, 2009).

A taxa percentual de remocéo foi medida e encontrados valores, nos tempos maximos de
23,0; 9,8; 13,0 e 14,5 %, para os FPS-24_0, FPS-24_6, FPS-24 13 e FPS-24_26 respectivamente,
conforme apresentado na Figura 26. O BC produzido sem EPS removeu uma quantidade maior de
AM do que aqueles com EPS, no entanto, Ge e colaboradores, (2023) obtiveram BC de bambu com
taxa percentual de remocdo de AM com valores superiores (99,5%). Entre os BCs produzidos com
EPS observou-se um aumento progressivo nos valores da taxa percentual de remocdo com o

aumento das concentragdes de EPS.
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Figura 26: Eficiéncia de remo¢do do AM
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Fonte: Autor, 2024.

5.4.7. lsotermas de adsorcéo

A adsorcdo dos BCs pode ser avaliada de acordo com as isotermas de adsorcéo,
descrevendo o comportamento entre 0 AM e 0s BCs, sendo expressos de forma gréfica.

De acordo com a classificagdo de Giles, as isotermas dos BCs obtidos dos filtros de cigarro
e EPS (Figura 27), séo do tipo S1, apresenta adsor¢do cooperativa, ou seja, a adsor¢édo de uma
molécula facilita a adsor¢do de demais moléculas, comegando de forma lenta e sendo acelerada a
medida que a superficie se torna coberta, desacelerando quando a superficie se encontra completa
(Oliveira, 2017). Segundo a IUPAC, apresentam uma isoterma do Tipo Ill, e para Weber e
Chakravorti, isoterma do tipo desfavoravel, apresentando baixa adsorcdo em baixas concentracoes
e alta adsorcéo em altas concentracdes.
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Figura 27: Isoterma dos BCs
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Fonte: Autor, 2024,

Os valores mais baixos de R? e R%gj combinado com altos valores de A2 (Figura 28), indicam
que os ajustes ndo foram adequados para o Langmuir nos BCs, ndo foi possivel realizar a
linearizacdo da curva. N&o foi possivel determinar valores de Qmax, devido a impossibilidade de

verificar a formacdo de monocamadas.



Figura 28: Modelo de Langmuir aplicado nos BCs
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Fonte: Autor, 2024.

Os valores mais altos de R? e R%g; combinado com baixos valores de X2 (Figura 29), indicam

que os FPS-24 6, FPS-24 13 e FPS-24 26 que o ajuste apresentou proximo ao modelo de

Freundlich, sugerindo que a adsorcao ocorra de forma predominante em multicamadas. Os valores

1 . f . , -
de - tendendo a zero, sugerem maior heterogeneidade dos sitios de superficie, portanto, 0 aumento

~ 1 . . rae ~ -
da concentragdo de EPS aumenta os valores de ~ indicando que os sitios de adsorcdo da superficie

se tornam menos heterogénea (Funari et al., 2023).
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O modelo de Freundlich exibiram os valores de n 1,350; 0,189, 0,140 e 0,087, para FPS-
24 0, FPS-24 6, FPS-24 13 e FPS-24 26, respectivamente. Os valores de n<l indicam que o

~ ~ 7 e 1 . ~ .
processo de adsor¢édo nédo é favoravel e os valores de ;>1, apresentam interagdes mais fracas entre

adsorvato e adsorvente, observados no FPS-24 6, FPS-24 13 e FPS-24 26. Com isso, observa-se

mecanismo de adsorcdo fisica e se propde que o adsorvente funcione bem para solugdes de alta

concentracdo (Funari et al., 2023 e Lima et al., 2018).

Figura 29: Modelo de Freundlich aplicado nos BCs
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Fonte: Autor, 2024.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Inicialmente, os BCs produzidos com filtro de cigarro e EPS em tempos diferentes de
pirélise obtiveram propriedades estruturais e quimicas similares e variagdes nas propriedades
morfoldgicas, sendo observado que o BC com maior tempo de pirélise (24h) demonstraram maior
capacidade e eficiéncia de remocéo corante AM.

Os BCs com variagOes de EPS, apresentaram propriedades estruturais e quimicas similares,
variando a morfologia dos BCs, apresentando mesoporosos, com raio de poros proximos de 1,20
nm. O BC (FPS-24_0), obtido do filtro de cigarro evidenciou maior area superficial 213,45 m? g%,
maior capacidade de adsor¢éo e rendimento comparado aos demais BCs, demonstraram adequacao
ao modelo de Freundlich e adsor¢do ndo favoravel, mecanismo de adsorcao fisica, sugerindo que
0 adsorvente funciona bem em altas concentracdes.

Assim, concluimos que o conjunto de resultado das analises permitiu observar que o BC
obtido dos filtros de cigarro sdo melhores adsorvente na remocao do corante AM do que os BCs
produzidos de filtro e EPS, onde os residuos utilizados representam uma alternativa promissora e

de baixo custo, minimizando os impactos ambientais decorrentes dos descartes inadequados.
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Anexo 3- Espectro de energia dispersiva FPS-24 13

" Fonte: autor, 2024

Anexo 4- Espectro de energia dispersiva PSo 26
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Anexo 5- Espectro de energia dispersiva FPS-24 26
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Anexo 6- potencial de carga zero (pHpcz) do biocarvao FPS-24 26
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Anexo 7- potencial de carga zero (pHpcz) do biocarvao FPS-24 13

3

i - - -
Ll S~ g7 A
- \
] \
. \
\
T \
i \
PHp.= 8,0 \ %
-FPSO,‘IS - -
2 4 6 8 10 12
PHinicial

Fonte: Autor, 2024.
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Anexo 9- potencial de carga zero (pHpcz) do biocarvao FPS-24_0
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