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RESUMO

No presente trabalho estudou-se a remogao do corante azul de metileno a partir do
uso da nanoparticula de hematita e do p6é de rocha basaltica como adsorventes.
Ambos os adsorventes foram caracterizados a partir das técnicas como: difragdo de
raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
e ponto de carga zero (pH (PCZ). A nanoparticula de hematita também foi
caracterizada a partir da microscopia eletrénica de varredura (MEV). O p6 de rocha
basaltica, por sua vez, foi caracterizado a partir das analises de fluorescéncia de raio-
X, perda ao fogo e espectrometria de emissao optica (ICP -OES). Apds a etapa de
caracterizagao foi possivel definir parametros para avaliar a capacidade de remogao
do corante em diferentes valores de pH. O presente estudo apresenta importancia no
sentido de avaliar novas possibilidades para remocao de corantes téxteis de efluentes
além de agregar valor comercial para o p6 de rocha basaltica, rejeito da industria de
mineragdo. Para a analise de difracdo de raio-X foi possivel observar picos
caracteristicos da fase cristalina da hematita na amostra de nanoparticula de hematita,
também foi possivel observar a presenga de piroxene, plagioclase e quartzo na
amostra de pé de rocha basaltica. Na analise de FTIR foi possivel observar a presenga
de picos caracteristicos da presenca ferro nas duas amostras, além da presenca do
silicio na amostra de p6 de rocha basaltica. A partir das analises de fluorescéncia de
raio-X e perda ao fogo obteve-se teores de 51,1% de didxido de silicio, 15,2% de
hematita e 13,2% de alumina na amostra de p6 de rocha basaltica. A analise de ICP-
OES para o p6 de rocha basaltica retornou resultados dentro da especificagao descrita
pela resolugcédo 420/2008 do CONAMA para metais pesados. Para o ponto de carga
zero foi encontrado valores médios de 6,5 para o pé de rocha basaltica e 5,5 para a
nanoparticula de hematita. A pesquisa trouxe resultados satisfatérios na capacidade
de remocédo do corante, apresentando resultados médios de 1,73 mg.g™' para a
hematita e 2,08 mg.g™” para o pé de rocha basaltica. A capacidade de remogéo
superior a partir do pé de rocha basaltica pode estar atrelada a presenca de alumina
na composicdo deste material, possuindo assim, uma maior quantidade de sitios
ativos onde o corante possar ser adsorvido. A presente pesquisa abre portas para
novos estudos utilizando o p6 de rocha basaltica.

Palavras-chave: corantes téxteis; basalto; adsor¢ao; 6xido de ferro;



ABSTRACT

In this work, the removal of methylene blue dye was studied using hematite
nanoparticles and basaltic rock powder as adsorbents. Both adsorbents were
characterized using techniques such as: X-ray diffraction (DRX), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and zero charge point (pH (PCZ). The hematite
nanoparticle was also characterized based on by scanning electron microscopy (SEM).
The basaltic rock powder, in turn, was characterized based on X-ray fluorescence, loss
on fire and optical emission spectrometry (ICP -OES) analyses. characterization it was
possible to define parameters to evaluate the dye removal capacity at different pH
values. from the mining industry. For the X-ray diffraction analysis, it was possible to
observe characteristic peaks of the hematite crystalline phase in the hematite
nanoparticle sample, also from the mining industry. It was possible to observe the
presence of pyroxene, plagioclase, and quartz in the basaltic rock dust sample. In the
FTIR analysis, it was possible to observe the presence of characteristic peaks of iron
in both samples, in addition to the presence of silicon in the basaltic rock powder
sample. Based on X-ray fluorescence and fire loss analysis, contents of 51.1% of
silicon dioxide, 15.2% of hematite and 13.2% of hematite were obtained in the basaltic
rock powder sample. The ICP-OES analysis for the basaltic rock dust returned results
within the specification described by CONAMA resolution 420/2008 for heavy metals.
For the point of zero charge, mean values of 6.5 were found for the basaltic rock
powder and 5.5 for the hematite nanoparticle. The research brought satisfactory results
in terms of dye removal capacity, with average results of 1.73 mg.g-1 for hematite and
2.08 mg.g-1 for basaltic rock powder. The superior removal capacity from basaltic rock
dust may justified to the presence of alumina in the composition of this material, thus
having a greater number of active sites where the dye can be adsorbed. The present
research opens doors for new studies using basaltic rock powder.

Keywords: textile dyes; basalt; adsorption; iron oxide;
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1 INTRODUGAO

A ciéncia busca compreender e solucionar problemas da sociedade
contemporanea, através de problemas cientificos das mais diversas naturezas. Esta
busca ocasiona no surgimento de tecnologias que impactam mudancas significativas
na populagao do ponto de vista social, econdmico e cultural (TOMKELSKI et al. 2019).
A nanociéncia € a area que estuda fendmenos fisico-quimicos na escala nanométrica.
Em termos de dimensé&o, o nandmetro (nm) equivale a bilionésima parte (10°) de um
metro (RAI, 2013). Nanoparticulas sao particulas de escala nanométrica com grande
importancia no estudo da nanociéncia. Dentre as pesquisas na area de
nanoparticulas, encontram-se o estudo de nanoparticulas de ferro, com diversas

aplicagdes, como por exemplo, nas areas de: medicina, tinturaria e adsorcéo.

Substancias com propriedades adsorventes podem ter origens variadas tais
quais: compostos organicos (e coprodutos), sintéticos e minerais de éxidos de ferro
(hematita, goethita e magnetita) sendo estes minerais, os encontrados em maior
quantidade nos depdsitos férricos do pais (HENRIQUES, 2012). A adsorgdo € um
fendmeno de transferéncia de massa que estuda a capacidade de um sdélido
(adsorvente) aderir a sua superficie substancias (adsorvatos) que estdo presentes em
fluidos. Esta aderéncia possibilita a separagcdo de compostos desta mistura
(NASCIMENTO et al. 2020).

Segundo Staub (2019), a nanoparticula de hematita possui um potencial de
adsorcao consideravel, mesmo com sua area superficial reduzida comparada a outros
adsorventes comerciais. Além da alta capacidade de adsor¢ao, os oxidos de ferro séo
fisico-quimicamente estaveis e ndo apresentam toxicidade ao meio ambiente a e
possuem um baixo custo de obtencgéo (SILVA et al. 2014). O p6 de rocha basaltica
utilizado neste estudo apresenta teor elevado deste 6xido em sua composi¢cao sendo
proveniente de uma pedreira do sudoeste do estado do Parana. Baseado nestas
propriedades o estudo de adsorgao possibilita a agregacéo de valor comercial ao p6

de rocha basaltica.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo comparar a capacidade
de remocgao de azul de metileno em solugdo aquosa utilizando o p6 de rocha basaltica

como material adsorvente frente a hematita.



17

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a capacidade de remogao do corante azul de metileno, em diferentes

pHs pelos adsorventes de nanoparticula de hematita e p6é de rocha basaltica.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o p6 de rocha basaltica através das analises de difragcao
de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), ponto de carga zero (pH (pcz)), espectrometria de
emissao optica (ICP-OES), Fluorescéncia de raio-X e perda ao fogo;

e Caracterizar a nanoparticula de hematita através das analises de
difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), ponto de carga zero (pH (rcz) e
microscopia eletrbnica de varredura (MEV);

e Avaliar a influéncia do pH na capacidade de remocdo do azul de

metileno a partir da nanoparticula de hematita e p6 de rocha basaltica.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Nanoparticulas de Oxido de Ferro

Oxidos s&o um grupo de minerais que sdo caracterizados pela combinagéo de
um ou mais metais com o oxigénio. A principal caracteristica destes minerais sao
dureza e alta densidade (HENRIQUES, 2012). Existem 16 diferentes 6xidos de ferro,
dentre eles, os mais estudados devido as suas diferentes estruturas e propriedades

sdo: a magnetita, maghemita, goethita e hematita (SILVA et al. 2014).

A nanoparticula de magnetita (FesO4) € comumente utilizada como catalisador,
ela apresenta alta concentracdo de sitios ativos livres devido a sua configuragao
estrutural, apresentando ions Fe*?, Fe*3 e O2 dispostos na superficie da nanoparticula
(NOVAL et al. 2017). A maghemita e a magnetita sdo similares em propriedades
fisicas e estruturas cristalinas, porém a maghemita pode ser vista como uma forma
de magnetita deficiente em ferro devido seu arranjo cristalino com menor incidéncia

do atomo (MORAIS; LEITE, 2013), como observado na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura Cristalina da Magnetita, Maghemita

Magnetita Maghemita

Fonte: Adaptada de Oliveira, Fabris e Pereira (2013)

A maghemita e hematita apresentam a mesma férmula quimica (Fe20s3), porém
apresentam configuragdes estruturais diferentes, ficando assim conhecidas como y-
Fe203 e a-Fe20s3, respectivamente. A maghemita é considerada um composto
intermediario na oxidagdo magnetita-hematita (CRUZ; GOMES; NEUMANN, 2019).

A goethita (Figura 2) é o hidroxido de ferro mais comum, sendo um dos

principais componentes dos solos, como produto de intemperismo de outros minerais
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portadores de ferro. Apresenta férmula quimica FeO(OH) e é constituida de 62,9% de
ferro, 36,0% de oxigénio e 1,0% de hidrogénio (DANA; FRANCO, 1969; KLEIN, 2001).
Além disso, um processo muito importante é a transformacao da goethita em hematita,
que ocorre devido ao aquecimento em temperaturas de aproximadamente 350°C

(INDA JUNIOR, 2002).

Figura 2 - Estrutura Cristalina da Goethita

Goethita

Fonte: Adaptada de Oliveira, Fabris e Pereira (2013)

3.1.1 Hematita

A hematita é a principal fonte de ferro do mundo e o mais abundante mineral
férrico (A OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). E conhecida como 6xido de ferro I,
ou 6xido férrico e possui férmula estrutural Fe203. E um mineral de coloracdo vermelho
ocre, e sua etimologia provém do grego haimatites, cor de sangue. Possui sistema
cristalino hexagonal, podendo ser observada na Figura 3, e sua densidade é
aproximadamente 5,26 g/cm? (SILVA, 2015).
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Figura 3 - Estrutura Cristalina da Hematita

__.rﬂ

Hematita

Fonte: Adaptada de Oliveira, Fabris e Pereira (2013)

Em relagdo a sua ocorréncia, a hematita esta presente principalmente em
rochas igneas, sedimentares e metamorficas. Aparece em sua maioria em rochas
provenientes de magmas pobres em FeO, como granitos, traquitos, sienitos e riolitos.
Outra fonte de hematita sdo as sublimacgdes vulcanicas e vulcanismo submarino. Ja
nas rochas sedimentares pode estar presente em odlitos e cimento de arenito. Porém,
grande parte deste componente possui uma origem alternativa, como pela alteragéo
de metassomatica de silicatos ricos em ferro, rochas metamorfizadas, pela oxidagao
de siderita ou como ja mencionado anteriormente pela conversdo térmica da
magnetita (BOWLES, 2011).

Han et.al, (2011) descreve que devido a sua morfologia, baixo custo, baixa
toxicidade, tamanho de particula e estabilidade em condigdes ambientes, nas ultimas
décadas a hematita vem ganhando cada vez mais notoriedade. A hematita esta sendo
estudada para aplicagbes tanto em nanociéncia, medicina, na formulagdo de
pigmentos, sensores, transistores, baterias, reatores de foto-eletrélise quanto como

catalisador de reag¢des de degradagdo em meio aquoso.

A hematita também esta demonstrando bons resultados quando utilizada como
adsorvente em solugdes aquosas para remogao de poluentes. Staub (2019) realizou
a adsorgdo de PDb?* por nanoparticulas de hematita e goethita recuperadas da
drenagem &cida de minas, onde demonstrou uma boa capacidade de adsor¢ao de
chumbo (36,6 mg.g™'), obtendo 92% de remogao do contaminante. Duarte (2017) em

sua pesquisa com compositos de 6xido de ferro e carvao ativado do mesocarpo da
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castanha-do-brasil apresentou resultados de até 119,9 mg.g™" para a remogé&o de azul

de metileno.

3.2 P6 de rocha basaltica

O p6 de rocha é um coproduto da pedra britada, comumente conhecida como
brita, um dos principais agregados utilizados na construgdo civil para a produg¢ao do
concreto. Ela é produzida através da fragmentagdo mecanica de rochas como granito
e gnaisses devido a resisténcia a compressao, impacto, abrasdo e baixa porosidade
(SANTOS JUNIOR, 2017).

O pé de rocha, € um material com granulometria pequena e baixo valor
agregado que n&o possui uma destinacdo definida por grande parte das pedreiras
(MENOSSI, 2004). O descarte incorreto deste material pode ocasionar em diversos
problemas ambientais e de saude publica. Com sua composi¢cao variada, de acordo
com o local de mineragdo, os compostos liberados de forma incorreta podem
ocasionar alteragbes na fauna e na flora (MANHAES; DE HOLANDA, 2008).

Desta forma, a fim de unir um destino ambientalmente correto e aproveitar o
potencial do p6 de rocha, diversos estudos estao surgindo nesta area. Souza (2022)
realizou a avaliagdo da eficiéncia agrondbmica do pd de rocha basaltica como
remineralizador de solos, onde os resultados demonstraram aumento na
disponibilidade de macro e micronutrientes, elevagado nos valores médios de massa
de matéria seca para a cultura do milho e, atendendo aos critérios definidos pelo

MAPA para ser registrado e utilizado como remineralizador de solo.

Ja Ehlers & Arruda (2014) utilizaram o p6 para substratos de mudas de
Eucalyptus grandis, com o intuito de avaliar o impacto da mistura do pé com a
vermiculita e turfa. Foi demonstrado no trabalho que o pd junto com misturas de
vermiculita e composta turfa possuem um grande potencial de aplicagao para este fim.
Xing (2011), por sua vez, obteve uma capacidade maxima de adsorgédo de chumbo de

113,6 mg.g™! utilizando solo rico em quartzo, ferro e aluminio.
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3.3 Perfil da industria téxtil

Segundo a Associacao Brasileira de Industria Téxtil e Confeccgdes (ABIT, 2022)
em 2020 a industria téxtil nacional faturou R$ 161 bilndes e a cadeia produtiva é
responsavel por 1,36 milhdo de empregados diretos e 8 milhdes indiretos no pais,
sendo destes, 60% mé&o de obra feminina. Esta alta produtividade esta atrelada a um
consumo exorbitante de corantes téxteis e da geracdo de agua residuarias destas
industrias, sendo este efluente téxtil taxado como um dos mais poluentes do setor
industrial, devido a concentragcdo elevada de corantes utilizados (PEIXOTO;
MARINHO; RODRIGUES, 2013). Esta industria € responsavel pela geracao de
grandes quantidades de agua residuarias (QUEIROZ et al. 2019) estes efluentes
liquidos sao constituidos de corantes téxteis, nos quais acarretam alteracido na

coloracgao do efluente.

Essa preocupagdo com a geracdo de efluente liquidos de corantes se
intensifica pelo pais possuir uma produ¢cdo muito elevada, sendo atualmente o 5°
maior produtor téxtil do mundo (ABIT, 2022). A etapa de tinturaria e acabamento é
uma das maiores agravantes da geracao elevada de residuos, gerando em torno de
50 a 100 litros por kg de tecido produzido.(ARSLAN-ALATON; GURSOY; SCHMIDT,
2008). Um dos corantes mais utilizados nesta etapa de tingimento para algoddes e las
€ o azul de metileno (DA SILVA; DE OLIVEIRA, 2012; KUNZ et al. 2002).

3.4 Corantes Téxteis

3.4.1 Classificagao de corantes

Os corantes sdo compostos organicos constituidos de dois grupos quimicos:
os croméforos que s&o responsaveis pela coloragdo, e 0s grupos auxocromos
encarregados pela intensificagdo da cor (CHRISTIE, 2015; SHARMA; SANGHI, 2012).
Estudos apontam que existem mais 10 mil tipos de corantes aplicados nas mais
diversas éareas industriais, como cosméticos, alimentos, papel, remédios e
principalmente na industria téxtil (RATNAMALA; SHETTY; SRINIKETHAN, 2012).

Esses corantes téxteis sao classificados quanto a sua estrutura quimica ou pelo

método pelo qual sdo fixados a fibra téxtil. No Quadro 1, sdo apresentadas as
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principais caracteristicas e exemplos de corantes de cada classe conforme sua
classificagao por estrutura quimica (LOPES, 2017; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Quadro 1- Classificagao de Corantes Téxteis Conforme Estrutura Quimica

Classificagdo

Principais Carateristicas

Estrutura quimica

(exemplos de

corantes)
» Caracterizado por possuir estruturas quimicas
com grupamento (-N=N-);
. . - i o~ -OH
* Detém uma alta fixagdo e devido a essa O QQO v
Corantes azo o B . ) . CH,
caracteristica sdo muito aplicados comercialmente; al
Disperse Red 13

* Possuem uma toxicidade elevada sendo até

proibido em alguns paises.

Corantes

antraquinona

+ Sd0 corantes naturais que apresentam uma
consideravel resisténcia a biodegradagéo;

* Disp6em de alta solubilidade, resisténcia a
lavagem, processo de tingimento simples e cores

brilhantes

Reactive Blue 4

Corantes

metalicos

» Corantes conhecidos por deixarem a fibra téxtil
mais opaca e possuirem atomos de metais como
cobre e cobalto que auxiliam no processo de
fixagdo do corante;

* Formam residuos (efluentes) mais téxicos.

I o o
o
./
n—=s
w/t \u

P
~ @u

N2 ©2 3r EHKZ
~ i

Acid Black 180

Corantes

indigoide

* Amplamente reconhecidos por concederem
coloracdo azul jeans nas roupas e na utilizacdo em
tingimento de 13, linho e algodéo

» Esses corantes possuem dois grupos receptores
de elétrons e dois grupos doadores de elétrons
ligados ao anel benzénico;

* Baixa solubilidade em meio aquoso

o

[N HNagS 400" i
QL0 = y
i 1

M exposigio aoar Yy o

indigo na forma Vat

fadiza na forma Leuco

Corante

fenotiazinicos

* Presenca de nucleo fenotiazinicos: dois anéis
benzinicos ligados por dois atomos de S e N;

» Apresentam variados padrdes de substituicéo e,
de acordo com a natureza dos substituintes,

possuem aplicagdes bioldgicas e tecnoldgicas

H
M
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Fonte: Adaptado de Lopes (2017); Zanoni e Yamanaka (2016); Blaya (1961) e Santos (2004)

No Quadro 2 €& apresentado as principais caracteristicas referentes a

classificacdo conforme fixagdo do corante na fibra.

Quadro 2- Classificagdo de Corantes Conforme Fixacgao a Fibra

Classificagido Principais Carateristicas

» Sua fixagao a fibra ocorre por meio de interagdes
de Van der Waals, interagbes idnicas, ou ligagbes
Acidos ou ani6nicos de hidrogénio.

* Estrutura quimica baseada em substancias

antraquinona, azo, azina, dentre outros;

« Corante insoluvel em agua que possui a
] necessidade da adi¢gdo de um sal de diazbénio
Azoicos ! .
soluvel para reagir com o agente de acoplamento e

se formar sobre os poros da fibra.

» A aderéncia do corante ocorre mediante a
interagéo dos sitios positivos do corante com os
sitios negativos da fibra através de interacbes de

. Van der Waals, ligagdes de hidrogénio ou interagdes
Catibnicos -
ibnicas.

» Para se obter uma fixagdo mais eficiente do
corante na fibra utiliza-se em conjunto com o 4cido

acético.

« Compostos que possuem um grupo quimico
eletrolitico capaz de realizar ligagdes covalentes
com grupos hidroxilas das fibras;
Reativos » Formam ligagdes covalentes com a fibra celulésica
garantindo uma maior estabilidade na coloragao do
tecido.

* Solubilidade elevada em solugbes aquosas;

Fonte: Adaptado de Lopes (2017) e Zanoni e Yamanaka (2016)

3.4.2 Azul de metileno

Um dos corantes amplamente utilizados na industria téxtil € o azul de metileno,

que foi descoberto no ano de 1876 pelo quimico alemao Heinrich Caro, onde
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inicialmente foi usado como corante bacteriolégico e como indicador. Em relagéo a
sua estrutura quimica, é classificado como corante catidbnico aromatico heterociclico
e da classe fenotiazinicos. Sua formula quimica, conforme mostrada na Figura 4 é
C16H18N3SCI e sua massa molar 319,8 g mol-! (OLIVEIRA, 2012; VENDRUSCOLO,
2017)

Figura 4— Estrutura Quimica do Corante Azul de Metileno

4

9

Fonte: Adaptada de Oliveira (2012)

Devido a suas caracteristicas estaveis e a ampla gama de estudos na area de
tratamento de residuos, o azul de metileno é muito utilizado como modelo e até como
fonte de comparagao entre diferentes estudos de aplicagbes. Além disso, também
possui notoriedade como indicador redox, e em tinturas tanto de madeiras, téxteis e
até tintas capilares (AYGUN; YENISOY-KARAKAS; DUMAN, 2003; KARACA,;
GURSES; BAYRAK, 2004; VADIVELAN; KUMAR, 2005).

Porém, apesar das diversas aplicagdes o azul de metileno possui pico de
absorbancia maxima em torno de 660 nm (ALMEIDA NETO, 2019). A banda de
absorbancia esta no espectro de luz amarela e vermelha (580 — 700 nm) e justamente
esta alteracdo na irradiacdo solar pode afetar a fotossintese e prejudicar o
funcionamento de ecossistemas, necessitando de diferentes tipos e métodos de
tratamentos fisico-quimicos (BESINELLA JUNIOR et al. 2009).

Para Oladoye et al. (2022) apesar do azul de metileno ser comumente aplicado
como corante sintético para tingir tecidos e no tingimento de papéis e couros, o corante
€ ambientalmente persistente, toxico, cancerigeno e mutagénico e em doses acima
de 5 ppm pode induzir toxicidade fatal de serotonina em seres humanos, além de ser

uma ameaca a fauna do ecossistema

Os corantes téxteis possuem baixa biodegradabilidade e alteram propriedades
fisico-quimicas da agua residuarias afetando diretamente ecossistemas aquaticos

(RAMOS et al. 2020) e devido a sua complexidade estrutural, métodos convencionais



26

de tratamento biolégico ndo sao eficientes na remocdo e degradagdo destes
compostos (VASQUES et al. 2011). Para isto, processos fisico-quimicos de
tratamentos adequados devem ser utilizados para o descarte correto de aguas
residuarias da industria téxtil, como resquicios de azul de metileno. A remocao de
corantes téxteis através da adsorgcdo é amplamente estudada devido a alta eficiéncia
deste tratamento.(ANTUNES et al. 2010)

3.5 Resolugdes ambientais

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) foi instituido pela Lei 6.938
de 1981 como 6rgao consultivo e deliberativo no @mbito Federal, Estadual, Municipal,
Corporativo e Civel. O Conselho é responsavel pela definicdo das politicas adotadas
para o controle de problemas ambientais. Para o tratamento de efluentes téxteis as

resolugcdes mais significativas sao resolugao 420, 397 e 430.

Na CONAMA n° 420, de 28 de dezembro de 2009, ha disposi¢cbes sobre
critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas e nela séo estabelecidas as diretrizes para o gerenciamento
ambiental de areas contaminadas por essas substancias em decorréncia de
atividades antrépicas (CONAMA, 2009).

Na CONAMA n° 357, de 18 de novembro de 2006 estdo dispostas a
classificagdo dos corpos de agua e as diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como as condicbes e padrbes de langamento de efluentes
(CONAMA, 2006).

Ja a CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011, dispde sobre as condigdes e
padroes de langamento de efluentes. Nesta resolucéo, é descrito que os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos
receptores apos o devido tratamento e desde que obedegcam as condig¢des, padrdes
e exigéncias dispostos no documento. Para esse atendimento é necessario tecnologia
ambientalmente adequada e economicamente viavel, compativel com as condi¢des

do respectivo corpo receptor (CONAMA, 2011).

Por fim, o anexo 7 da Resolugdo CEMA 070/09 dispbe acerca das condi¢des e
padroes de lancamento de efluentes liquidos industriais em que: os efluentes de

qualquer fonte poluidora somente poderao ser langados, direta ou indiretamente, nos
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corpos de agua desde que obedegam as condigbes e padrdes estabelecidos na

sequéncia, resguardadas outras exigéncias cabiveis.

3.6 Tratamentos de Efluentes

3.6.1 Tratamentos Preliminar, Primarios, Secundarios e Terciarios

Para que seja possivel atender esses parametros exigidos, existem quatro
niveis de tratamentos de aguas residuarias: preliminar, primario, secundario e
terciario. O tratamento preliminar consiste em tratamentos mais grosseiros, que
causem a remogado dos poluentes que podem causar algum tipo de problemas
operacionais ou conferir aumento da complexidade da manutencao de equipamentos
envolvidos nas demais etapas (PHILIPPI JUNIOR; MALHEIROS, 2018). Alguns
exemplos desses tratamentos preliminares sdo gradeamento, caixa de remocgao de
areia, tanques de remocao de Oleos e graxa, que ajudam na remocéo de sélidos
grosseiros, materiais flutuantes e carreados (TELLES; COSTA, 2010).

Apos o tratamento preliminar, o efluente ja homogeneizado segue para o
tratamento primario, que consiste na remocao dos solidos suspensos sedimentados.
Essa remocao é facilitada por processos fisico-quimicos como coagulagao, floculagéao
e sedimentagao. O tratamento primario € conhecido por obter uma elevada eficiéncia
em boa parte dos tratamentos, porém apresenta um déficit na remocao de cor e
compostos organicos dissolvidos (GIORDANO, 2004; NUVOLARI, 2003).

Para auxiliar na remocgado desses compostos, € aplicado o tratamento
secundario. Em esséncia, o tratamento secundario € caracterizado por uma etapa
bioldgica, efetuada por reagdes bioquimicas realizadas por microrganismos. Esses
processos biolégicos reproduzem os fendbmenos de autodepuragdo que ocorrem na
natureza, removendo a matéria organica que esta dissolvida e em suspensao,
realizando a transformagdo desse efluente em sodlidos sedimentaveis ou gases
(RAMALHO, 2021; VON SPERLING, 2002).

Para tratamentos mais refinados e mais especificos sdo aplicados também os
tratamentos terciarios. Estes tratamentos estéo intrinsecamente ligados a melhoria da
qualidade dos efluentes tratados pelas remogdes de cor residual; turbidez (remocéao
de coldides, metais pesados, nitrogénio, fésforo, compostos organicos refratarios aos
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niveis de tratamento anteriores); e desinfecgdo do efluente tratado. Sao projetados
para maior eficiéncia na remogao de nutrientes, e, dentre as técnicas principais, estao:
osmose inversa, eletrodidlise, troca idnica, filtros de areia, remocao de nutrientes,
fotocatalise, oxidacdo quimica e adsorgdo (FERREIRA, 2007; GIORDANO, 2004).

3.6.2 Adsorcéao

Nas ultimas décadas, o estudo do tratamento terciario por adsor¢ao vem se
destacando, visando o escalonamento para aplicagdes industriais (NASCIMENTO et
al. 2020). E caracterizado por um método de separacdo, em que um gas ou liquido
entra em contato com particulas sélidas que adsorvem os componentes do fluido, por
interagbes fisicas e/ou quimicas (fisissorgdo ou quimissor¢do). Na fisissorgdo as
interacdes predominantes sao do tipo Van der Waals (interagdes fracas e reversiveis)
e na quimissor¢gdo ha energia suficiente para quebrar a forma novas ligagdes
(interacbes fortes e praticamente irreversiveis) (HUMERES; DEBACHER,;
GONZALEZ, 1998; SHAW, 1975) conforme descrito no Quadro 3.

Quadro 3 — Caracteristicas Fisissor¢ao e Quimissorgao

Fisissorgao Quimissorgao

Ligagdes Fracas — interagdes de Van der | Ligagdes fortes — covalentes (ha

Waals (nao ha transferéncia de elétrons). | transferéncia de elétrons).

Processo geral para qualquer espécie. Processo especifico e seletivo.

Lenta ou rapida. Instantanea.

Superficie do adsorvente quase nao é | Superficie do adsorvente altamente

afetado. modificada.

Presenca de formacao de multicamadas | Ndo ha formacdo de multicamadas,

abaixo da temperatura critica. apenas monocamadas.

Acontece apenas abaixo da temperatura | Acontece também em temperaturas

critica elevadas
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Fonte: Adaptada de Barrow, Damasceno e Léon (1982), Castellan (1982) e Tambosi (2008)

Para os corantes, 0 mecanismo de adsorgédo envolve trés etapas conforme
descrito na Figura 5: 1) difusdo no filme ou camada limite (migragdo do corante da
solugéo para o exterior das particulas do sélido adsorvente); 2) Difus&o intraparticula:
difusdo no poro ou na superficie; 3) adsorgao do corante nos sitios na superficie das

particulas do adsorvente (SANGHI et al. 2002; ALLEN et al. 1989).

Figura 5 — Mecanismo de Adsorgao

PRBE ou HEM Azul de Metlenso

N
[.me?m] [ Adsorbato ]

‘/ Sitlo de ligogdo ocupade

’/ Sitlo de ligagdo vago

Sitio de ligagdo vago

Multic amoda

- — Superficie

Comado
limite

'; [ Adsorgdo ]

l Dessorgéo

Fonte: Adaptada de Tran et al. (2017)

O processo de adsorgéo pode ser empregado tanto em regime continuo quanto
em batelada. No sistema continuo sdo aplicadas colunas recheadas com adsorventes
em leito fixo, que operam em ciclos de regeneracao. Ja para os sistemas que utilizam
o regime batelada na grande maioria das vezes s&o utilizados tanques de mistura com
agitacao continua (BORBA et al. 2012), os quais podem simular os resultados da
aplicagdao em larga escala, como exemplo no tratamento de efluentes em industrias

téxteis.

A adsorcao pode ser afetada por varios parametros: a variagdo do pH, a
quantidade de adsorvente, temperatura, tempo de contato entre adsorvente e solugéao,
a concentracdo do material a ser adsorvido, além da capacidade de adsor¢do do

adsorvente.(DA SILVA et al.,, 2014). Um bom adsorvente deve possuir alta area
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superficial e tamanho de poros, seletividade, estabilidade fisica e quimica e baixo
custo (SILVA, 2019).

A capacidade de remocgao e a porcentagem de remogao do adsorvente do
podem ser obtidas a partir das Equagdes 1 e 2, respectivamente. (LEANDRO-SILVA
et al., 2020).

_ (€-O.V

(1)

_ (€o—C).100

9 = ot @)

Sendo:

q = capacidade de adsorgao (mg/g)

C, = Concentracéo inicial do adsorvato (mg/L)
C = Concentracao final do adsorvato (mg/L)
V = Volume da solugao (L)

m = massa do adsorvente (g)

3.7 Técnicas de Caracterizagao
3.7.1Difracéo de Raio-X (DRX)

Este método baseia-se na incidéncia de ondas eletromagnéticas na regidao do
Raio-X (frequéncia superior a radiagdo ultravioleta) em materiais com estrutura
cristalina. Ao incidir sobre a superficie dos materiais ocorre a difragcao dos raios, e de

acordo com a incidéncia, € possivel a caracterizagao destes.

Através da analise das curvas caracteristicas de difracdo de raio X de cada
composto € possivel indicar a composicao do material analisado. Além disso, pode-
se obter o didmetro cristalino médio a partir da equacao de Scherrer apresentada pela

Equacéo 1, sendo D o didmetro médio do cristalino (nm), K o fator de Scherrer, A 0
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comprimento de onda do raio-X, FWHM largura a meia altura do pico e 6 o angulo do
pico de difragdo (MIRANDA, 2021):

K+ A
" FWHM?xcos (0) (3)

3.7.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia FTIR possibilita a descoberta de estruturas e grupos
funcionais presentes no material estudado a partir de uma varredura no espectro do
infravermelho. Cada grupamento possui uma caracteristica intrinseca de absorver,
transmitir, ou refletir a radiacdo do infravermelho, e assim é possivel determinar
quantitativamente e qualitativamente a presencga dos grupos funcionais de superficie
(AFINKO, 2018).

3.7.3Ponto de Carga Zero (pH(rcz))

O ponto de carga zero é um indice que pode ser determinado pela tendéncia
de um adsorvente apresentar em sua superficie cargas positivas ou negativas de

acordo com o seu potencial hidrogenionico. Este ponto chamado de pH ¢z, indica que

para valores de pH inferiores ao ponto de carga zero a superficie do adsorvente fica
carregada positivamente, favorecendo a adsor¢ao de anions, e para valores de pH
acima do ponto de carga zero, a adsorgao de cations € favorecida devido a superficie
carregada negativamente (NASCIMENTO et al. 2020).

3.7.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O MEV é um método utilizado para determinar a morfologia superficial de
materiais soélidos. Os microscopios utilizados para este tipo de analise sao capazes
de ampliar uma imagem em até 300.000 vezes e possuem carater virtual pois sao

obtidos através da decodificacdo da energia emitida pelos elétrons (LMIC, 2021).
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3.7.5Fluorescéncia de Raio-X

A técnica de caracterizagao de materiais baseadas na fluorescéncia de raios-X
consistem na deteccdo dos raios X especificos que sdo emitidos pelos elementos
quimicos da amostra, apos sua excitagdo por uma fonte de radiacdo que pode ser
tanto gama, quanto por um feixe de raios-X ou ainda por particulas carregadas.
Quando um feixe de raios-X ou radiacdo incide na matéria pode ocorrer interagdes
fotoelétricas, no qual um foton incidente é absorvido pelo atomo do material e em
contrapartida um elétron é ejetado, deixando uma lacuna. Por meio desses resultados
€ possivel determinar os componentes da amostra, como por exemplo Oxidos ou
outros elementos de interesse (DA SILVA et al. 2014; KHOURY ASFORA, 2010).

3.7.6 Perda ao Fogo

A técnica de perda ao fogo é realizada através da calcinacdo da amostra em
elevadas temperaturas, onde é possivel quantificar a matéria volatil ou nao volatil
utilizando um balanco de massas. A partir deste método é possivel definir o teor de
dioxido de Silicio, diéxido de carbono ou outros componentes especificos partindo de

uma massa previamente conhecida da amostra (LIMA, 2016).

3.7.7 Espectrometria de emissao optica (ICP-OES)

ICP-OES é uma técnica de caracterizacdo amplamente aplicada, capaz de
determinar mais de 70 elementos, baseado na excitagao de elementos em um plasma
de argbnio. A energia desse plasma € aplicada para converter os atomos e as
moléculas em um estado excitado. Essas espécies excitadas retornam ao estado de
menor energia, emitindo fétons que sdo medidos e quantificados por um sistema de
deteccdo. Assim, essa técnica apresenta capacidade de identificar multiplos
elementos com uma boa sensibilidade (CADORE; MATOSO; SANTOS, 2008).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 Caracterizagao dos Adsorventes

4.1.1 Obtencéo e caracterizagédo do po de rocha basaltica

O presente trabalho foi desenvolvido a partir de amostras coletadas em uma
pedreira do municipio de Francisco Beltrdo, que € um municipio de médio porte
situado no sudoeste do Parana, possuindo uma area de 735 km? e populacédo de
78.943 habitantes. Neste municipio ha predominancia do solo latossolo roxo,
proveniente de derramamento basaltico, que apresenta bastante profundidade,
principalmente nas porgdes aplainadas do relevo, onde sua composicéo € argilosa,
homogénea, porosa e estruturada entorno de encostas (WILDNER et al. 2006). O p6

de rocha basaltica pode ser observado através da Figura 6.

Para determinacédo de metais pesados como: Cobre (Cu), Zinco (Zn), Cromio
(Cr), Bario (Ba), Niquel (Ni), Molibdénio (Mo), Cobalto (Co) e Selénio (Se), Silva (2017)
utilizou o método Espectrometria de emissao optica (ICP-OES) com decomposi¢ao
por agua régia realizado no laboratério SGS Geosol, Localizado na cidade de Belo
Horizonte (MG).

Para quantificacdo dos principais 6xidos como: hematita, alumina, 6xido de
calcio, magnésio, potassio, fosforo e manganés, Silva (2017) utilizou a analise de
fluorescéncia de raios-x, realizada no laboratério SGS Geosol, Localizado na cidade
de Belo Horizonte (MG).

Ja a determinacao de silicio, realizada por Silva (2017) ocorreu a partir da
analise de perda ao fogo, onde ocorre a decomposicao das amostras através de
calcinagdo em mufla a 1000°C, sendo esta analise realizada no laboratério SGS

Geosol, Localizado na cidade de Belo Horizonte (MG).

A anadlise de difracdo de raios X, realizada por Hilario (2022) utilizou um
Difratdbmetro de Raios-X 37 Shimadzu, modelo XRD-7000, localizado na Central de
Analises, na UTFPR, Campus Pato Branco.
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Figura 6 — Amostra de P6 de Rocha Basaltica

Fonte: Autoria Prépria (2022)

4.1.2 Obtencéao e caracterizagcao da nanoparticula de hematita

A nanoparticula de hematita utilizada no estudo foi obtida através do processo
de recuperacao de drenagem acida de minas em uma carbonifera de Criciima (SC)
e foi cedida pelo Laboratério de Estudos do Meio Ambiente — LEMA/UFSC, podendo
ser observada através da Figura 7. Nenhum processo de transformacéo foi realizado
além da calcinacdo da amostra de hematita a 450°C por 4 horas para conversao da
goethita em hematita em uma mufla Fornitec F1, localizada na UTFPR campus Toledo
(PR).

As propriedades e caracteristicas fisico-quimicas da amostra foram definidas
por STAUB (2019) através das medidas de difracdo de raios-X (DRX) que foram
realizadas utilizando um difratbmetro Siemens modelo Cristalloflex D500 com tubo de
Cu, localizado na Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC. e as
imagens obtidas a partir da analise de microscopia eletrébnica de varredura (MEV)
foram obtidas em um microscépio eletronico Hitachi 3000, localizado na Central de

Analises, na UTFPR, Campus Pato Branco.
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Figura 7 — Amostra de Nanoparticula de Hematita

3

Fonte: Autoria Prépria (2022)

4.1.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A leitura das amostras de hematita e pé de rocha basaltica foram analisados
por analise de espectroscopia de infravermelho a partir de pastilhas produzidas
utilizando brometo de potassio (KBr) previamente dessecado. O espectro da regiao
do infravermelho foi registrado por um espectrofotdmetro PerkinElmer Spectrum 65,

localizado na Central de Analises da UTFPR Campus Toledo.

4.1.4Ponto de Carga Zero (pH(pcz)

Para definir pH(pcz) utilizou-se a metodologia adaptada de Regalbuto e Robles
(2004). Inicialmente foram preparadas solugdes de cloreto de sédio a 0,1 mol. L' em
diferentes pHs (1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12) utilizando solu¢des de acido
cloridrico (0,1 mol. L-') ou hidréxido de sédio (0,1 mol. L") para ajuste do pH.

Foram pesados acuradamente 500 mg de cada adsorvente e transferindo-os,
juntamente a 100 mL de cada solugdo de NaCl (0,1 mol. L-') em erlenmeyers que

foram levados a agitagdo constante em uma mesa agitadora Solar SL-180/DT por 24
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horas a 100 rpm. Ao final do tempo, as amostras foram filtradas e os pHs foram

aferidos.

4.2 Curva de calibragao

Para determinar a curva de calibracdo inicialmente preparou-se uma solugao
estoque de 1000 mg.L"" de azul de metileno pesando 100 mg e diluindo em baldo de
100 mL, e em seguida ela foi diluida em 10 pontos de diferentes concentracdes (1 -
10 mg.L") conforme Figura 14. Posteriormente, os pontos foram lidos em um
Espectrofotdmetro UV-vis modelo Kazuaki (IL-0082) na Central de Analises da UTFPR

Campus Toledo no comprimento de onda de 660 nm.

4.3 Capacidade de remogao de Azul de Metileno

4.3.1Influéncia do pH na Capacidade de Adsorgao

Os testes de capacidade de remocao foram realizados em diferentes pHs para
avaliar a capacidade de remocéao do corante azul de metileno em cada pH (2, 3, 4, 5
e 6), ajustados com solugdes de acido cloridrico (0,1 mol. L") ou hidréxido de sodio
(0,1 mol. L") dada a concentragéo inicial de 10 mg.L". Para cada ponto as amostras
foram preparadas em triplicata em erlenmeyers de 100 mL fechados com Parafilm®
contendo 0,5 g do adsorvente. Em seguida, as amostras foram levadas a agitagéo e
temperatura constante (100 rpm, 25°C) em um agitador modelo Shaker Logen LS
4500, localizado no campus Francisco Beltrdo (PR). Ao final do tempo de 360 min, as
amostras foram retiradas e filtradas utilizando um sistema de filtragem a vacuo com
filtro de membrana PVDF (Fluoreto de Polivinilideno) 0,45 pm hidrofilica. Em seguida,
as amostras foram lidas no Espectrofotometro UV-vis modelo Kazuaki (IL-0082) na
Central de Analises da UTFPR Campus Toledo, no comprimento de onda de 660 nm

para determinar a concentracgao final do azul de metileno.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagcao dos Adsorventes

5.1.1 Difragao de Raio-X (DRX)

A partir da analise de difracdo de raio-X do p6 de rocha basaltica, € possivel
observar picos com maior incidéncia: Plagioclase, Piroxene e Quartzo, que sdo picos
caracteristicos de constituintes essenciais de regides ondes solos sdo provenientes
de derrames basalticos (WILDNER et al., 2006), como no municipio de Franciso

Beltrdo, sendo observado no difratograma da Figura 8.

Figura 8 — Difragao de Raio-X P6 de Rocha Basaltica
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Fonte: Adaptada de Hilario (2022)

O difratograma obtido para a nanoparticula de hematita a partir da analise de
difracdo de raio-X apresentou picos caracteristicos da molécula de 6xido férrico a
partir dos picos das posigdes 35,7 e 62,5 (em destaque na Figura 9). Estes picos

indicam a presenca da fase cristalina da hematita na amostra (YOUSEFI; GOLIKAND;
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MASHHADIZADEH, 2013), além disso, os principais picos obtidos na analise

condizem com os encontrados por Andersen et al. (2012).

A partir da Equacgao 3, Staub (2019) obteve um didametro médio cristalino de
16,7 nm para a nanoparticula de hematita. Para o tamanho cristalino Rauen et al.

(2021) encontraram, por sua vez,13,1 nm.

Figura 9- Difragdo de Raio-X Hematita
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Fonte: Adaptada de Staub (2019)

5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A varredura da amostra de pd de rocha basaltica a partir da leitura no
espectrofotdmetro de infravermelho pode ser observada na Figura 10. O espectro
apresenta absorbancia apresenta o pico na regido de 1000 cm' indicando estiramento
atribuido a flexdo de Si-O, além dos picos nas regides de 590 e 740 cm™' que indicam
a presencga da banda larga de ligagdo de Fe-O (FAN et al., 2020), conforme a Figura
10.
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Figura 10 — FTIR P6 de Rocha Basaltica
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

A espectroscopia de infravermelho para a nanoparticula de hematita apresenta
picos que indicam a presenga de grupos funcionais, indicando assim a presencga de
agua e grupamento de ferro. A banda obtida (Figura 11) € muito semelhante as bandas

obtidas por Yousefi et al. (2013) e Nogueira et al. (2011).

Figura 11 - FTIR Nanoparticula de Hematita
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Fonte: Autoria Prépria (2022)
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5.1.3Ponto de Carga Zero (pH(rcz))

ApOs leitura das amostras foi possivel determinar o ponto de carga zero medio
para as amostras de p6 de rocha basaltica e nanoparticula de hematita como 6,5 e
5,5, respectivamente, conforme as Figuras 12 e 13. Para a nanoparticula de hematita
Shrimali et al. (2016) encontraram o valor aproximado de 6,2, enquanto Rauen et al.
(2021) em torno de 5,5. Para o p6 de rocha provindo da industria de mineiragao,

Hawerroth (2020) encontrou um ponto de carga zero de 6,8.

Figura 12 — Ponto de carga zero p6 de rocha basaltica
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Figura 13 - Ponto de carga zero nanoparticula de hematita
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5.1.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura para a nanoparticula de hematita pode
ser observada na Figura 14. As varreduras foram feitas na escala 1:1 mm (a) e 1:200
pm (b). Sua morfologia pode ser descrita como amorfa com particulas dispersas com
aglomerados heterogéneos. Em sua pesquisa, Shrimali et al.(2016) encontraram, com
as imagens de MEV, superficies lisas e uniformes das particulas de 6xido de ferro.
Em contrapartida, divergindo dos resultados encontrados, Moreira et al. (2017)
encontrou nanoparticulas esféricas uniformes e monodispersas para o 6xido de ferro,
indicando que o modo de obtengdo da hematita pode alterar significativamente sua

morfologia superficial.

Figura 14 — MEV Hematita

Fonte: Adaptada de Staub (2019)

5.1.5Fluorescéncia de Raio-X e Perda ao fogo

Apds quantificagdo dos componentes através das técnicas perda ao fogo e
fluorescéncia de raio-X foi possivel determinar a concentragdo de diéxido de silicio,
de outros oxidos presentes na amostra, além da quantidade de metais pesados,
respectivamente. Os resultados para a quantificagdo do SiO2 e demais 6xidos podem
ser observados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Quantificagdo de Macro Elementos do P6é de Rocha Basaltica

Macro elementos Teor (%)

SiO2 51,1

Fe203 15,2

Al203 13,2

CaO 9,86

MgO 5,97

K20 1,03
P20s 0,276

MnO 0,22
Outros componentes 3,144

Fonte: Adaptada de Silva (2017)

Na tabela 1 é possivel observar grande quantidade de didxido de silicio (51,1%)
presente na amostra p6 de rocha basaltica. O SiO2 é presente em praticamente todas
as rochas, areias e solos, e os silicatos (grupo de 6xidos de silicios) representam cerca
de 27,7% da crosta terrestre (MORI; SANTOS; SOBRAL, 2007). Outro éxido com teor
significativo (13,2%) € a alumina (Al203), 6xido de aluminio com grande importancia
comercial, sendo o principal método de obtencao de aluminio através da conversao
da bauxita (MANHAES; DE HOLANDA, 2008). A hematita, representa 15,2% da
composicao total do p6 de rocha basaltica.

Em amostras coletadas no triangulo mineiro e caracterizadas por Pires e
Cardoso (2022) encontraram teores similares do principais 6xidos, como 48,91% para
o dioxido de silicio, 15,14 para a Alumina e 13,24 para a hematita. Para amostras de
po de rocha basaltica, em sua pesquisa Edward (2016), encontrou como os principais

oxidos 42,77% didxido de silicio, 11,59% de alumina e 23,10% de hematita.
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5.1.6 Espectrometria de emissao optica (ICP-OES)

A quantificagdo de metais pesados da amostras de pd de rocha basaltica
(PRB) retornou resultados satisfatorios baseados na resolugédo do Conama 420/2008
e podem ser observados juntamente aos resultados obtidos na Tabela 2 abaixo,
comparando estes resultados ao valor de investigacdo para solos e residuos

industriais definidos pela resolucéo.

Tabela 2 — Quantificagdo de Metais Pesados do P6 de Rocha Basaltica

PRB Valor de Investigagao — Industrial
Metais pesados

(Ppm) (Ppm)
Cu 253,8 600
Zn 63 2000
Cr 33 400
Ba 54 750
Ni 26,8 130
Mo 0,53 120
Co 23,7 90
Se <1 .

*limite de quantificagcdo nao declarado

Fonte: Adaptada de Silva (2017)
Como todos os resultados apresentaram-se dentro dos limites estabelecidos

na resolugao nao se vé impedimentos para a utilizagéo do pé de rocha basaltica como
adsorvente, atribuindo a ele uma fungdo comercial como adsorvente de baixo custo e
de origem natural.

No estudo de aplicagdo do pd de rocha como implemento para o cultivo de
alfaces, Dalcin et al. (2018) encontraram 38,8 ppm de cobre, 52 ppm de zinco, 4 ppm
de crdbmio, 1 ppm para o niquel, 0,83 ppm de molibdénio, 6,8 ppm de cobalto e <1

ppm (limite de detecgéo) para o selénio.
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5.2 Curva de calibragao

Apos leitura dos 10 pontos estabeleceu-se a curva de calibragédo (Figura 14)
com um coeficiente de determinagéo elevado (R?=0,9994), garantindo a confiabilidade
dos dados. A partir da curva pode-se estabelecer a concentragao de azul de metileno
no meio a partir da Equacgao 4:

C=17,5541.A—0,0798 (4)

Figura 15 — Curva de Calibragao Azul de Metileno
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

5.3 Capacidade de Remocgao de Azul de Metileno

5.3.1Influéncia do pH na capacidade de remoc¢ao do azul de metileno

Com as leituras das amostras realizada em espectrofotémetro UV-vis, foi
possivel definir a capacidade de adsorcdo e o percentual de remocgdo de cada
adsorvente. A capacidade de adsorgao e percentual de remocdo médios calculados

a partir das Equacdes 1 e 2, respectivamente, podem ser observados na Tabela 3 e
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os dados brutos estdo disponiveis na Tabela 4 no Apéndice I. As Figuras 15 e 16
mostram a capacidade de remogao dos adsorventes em cada pH.

Para fins de classificacdo das amostras, a primeira letra indica qual o
adsorvente utilizado: H para Hematita, e P para P6 de Rocha Basaltica. O Segundo
caractere indica qual o pH da solugéo (1 para pH 1, 2 para pH 2, [...]), o ultimo
caractere indica qual ponto da triplicata (0 para referéncia — sem massa de adsorvente
adicionada — 1,2 ou 3 para cada ponto da triplicata. Assim tomando como exemplo:
P43 ¢é a leitura da triplicata do p6 de rocha basaltica como adsorvente com o pH 4.

Figura 16 — Capacidade de Remogao Azul de Metileno/Hematita
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Figura 17 - Capacidade de Remogao Azul de Metileno/P6 de Rocha Basaltica
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Tabela 3 — Capacidade de remogao do azul de metileno pelos adsorventes

Capacidade de Remogao (mg/g) Percentual de Remogéao (%)
pH po de rocha nanoparticula de po de rocha nanoparticula de
basaltica hematita basaltica hematita
2 2,08 1,73 99,94% 82,98%
3 1,95 1,44 99,73% 73,72%
4 1,94 1,62 97,71% 81,47%
5 1,92 1,47 95,83% 73,29%
6 1,94 1,61 99,84% 82,74%

Fonte: Autoria Propria (2022)

As Figuras 15 e 16 indicam que o pdé de rocha basaltica apresentou um
percentual de remogao de azul de metileno significativamente superior a nanoparticula
de hematita. A capacidade de adsor¢ao apresentou maior capacidade de adsorg¢ao
em pH 2 para os 2 adsorventes, obtendo para o p6é de rocha basaltica e nanoparticula
de hematita como 2,08 mg.g' e 1,73 mg.g™', respectivamente. A melhor eficiéncia do
po de rocha, comparada a hematita pode ser explicada devido a presencga de 6xido
de aluminio na amostra de p6 de rocha basaltica. O 6xido de aluminio possui
caracteristica anfétera e atua como catalisador em diversas reagdes, e a presenca
desse catalisador pode acelerar o processo de adsorgdo (SALLA, 2017). Como o
processo de catalise heterogénea possui uma etapa de adsorgao, é possivel que as
moléculas de azul de metileno possam ter se adsorvido sobre a superficie deste dxido,
como pontuado pela pesquisa de fotodegradacao catalitica do azul de metileno
baseado na estrutura silica-alumina de Pereira (2017).

Para remocao de azul de metileno a partir de compdésitos de acidos humicos-
hematita, El Gaayda et al. (2022) obtiveram uma capacidade de adsorg¢ao de 4,15
mg.g™! para a hematita isolada e de 13,40 mg.g™! para o compdsito hematita-acido
humico. Para a remogao do corante, utilizando residuo de lixiviagdo contendo oxidos
de ferro como goethita e hematita, Cetintas (2021) obteve uma capacidade de
adsorgdo de 3,07 mg.g™' Para a remogao de azul de metileno a partir de Zedlitas
(mineral rico em silicio e alumina) Silva (2013) conseguiu uma capacidade de

adsorcao maxima de 40,26 mg.g™'.
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6 CONCLUSOES

Conforme os resultados obtidos neste estudo, verificou-se o potencial do uso
do pé de rocha basaltica como adsorvente. Para a capacidade de remocéo do azul de
metileno no pH 2, obteve-se o valor médio de 2,08 mg.g™" para o p6 de rocha basaltica
e de 1,73 mg.g'para a nanoparticula de hematita. O valor superior para o p6 de rocha
basaltica esta atrelado a presenga de alumina na composigéo do pé.

A partir das analises de DRX foi possivel observar a presencga da fase cristalina
da hematita na amostra de hematita, ja na amostra de pé de rocha basaltica, foi
possivel identificar a presenca de piroxene, plagioclase e quartzo, constituintes
caracteristicos de derramamentos basalticos, solo presente no municipio de Francisco
Beltrdo (PR). A analise de FTIR apresentou picos caracteristicos na regido do
infravermelho indicando a presenca de ferro e silicio na amostra de p6 de rocha
basaltica e de ferro e agua na amostra de hematita.

A perda ao fogo definiu o teor de dioxido de silicio em 51,1%. A partir da analise
de fluorescéncia de raios-X obteve-se o teor de 15,2% para hematita e 13,2% de
alumina na amostra de pé de rocha basaltica. O método de ICP-OES retornou
resultados de 253,8 ppm de cobre, 63 ppm de zinco, 33 ppm de cromo, 54 ppm de
bario, 26,8 ppm de niquel, 0,53 ppm de molibdénio e 23,7 ppm de cobalto na amostra
de po de rocha basaltica.

A microscopia eletrénica de varredura demonstrou que a nanoparticula de
hematita possui morfologia amorfa com particulas dispersas com aglomerados
heterogéneos.

Assim, foi possivel caracterizar este materiais e avaliar a capacidade de
remocao do corante azul de metileno a partir do processo de adsorcao. Os resultados
se mostraram satisfatorios e apresenta um grande potencial de estudo principalmente
para o po de rocha basaltica, atribuindo-o valor e aplicagcdo comercial para este rejeito

da mineragao.
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Tabela 4 — Capacidade de Remoc¢ao do Azul de Metileno

APENDICE |

A Concentracao Capacidade de adsorcao Remocéao
Amostra Absorbancia (ma/L) (ma/q) (%)

H20 1,390 10,42

H21 0,236 1,70 1,74 83,66%
H22 0,244 1,76 1,73 83,08%
H23 0,256 1,85 1,71 82,21%
H30 1,306 9,79

H31 0,342 2,50 1,46 74,42%
H32 0,353 2,59 1,44 73,57%
H33 0,358 2,62 1,43 73,18%
H40 1,324 9,92

H41 0,288 2,10 1,56 78,88%
H42 0,227 1,63 1,66 83,52%
H43 0,247 1,79 1,63 82,00%
H50 1,340 10,04

H51 0,332 2,43 1,52 75,82%
H52 0,392 2,88 1,43 71,31%
H53 0,373 2,74 1,46 72,74%
H60 1,299 9,73

H61 0,241 1,74 1,60 82,12%
H62 0,236 1,70 1,61 82,50%
H63 0,222 1,60 1,63 83,59%
P20 1,390 10,42

P21 0,011 0,00 2,08 99,97%
P22 0,011 0,00 2,08 99,97%
P23 0,012 0,01 2,08 99,90%
P30 1,306 9,79

P31 0,015 0,03 1,95 99,66%
P32 0,012 0,01 1,96 99,89%
P33 0,015 0,03 1,95 99,66%
P40 1,324 9,92

P41 0,061 0,38 1,91 96,16%
P42 0,026 0,12 1,96 98,82%
P43 0,035 0,18 1,95 98,14%
P50 1,340 10,04

P51 0,079 0,52 1,90 94,85%
P52 0,037 0,20 1,97 98,01%
P53 0,082 0,54 1,90 94,63%
P60 1,299 9,73

P61 0,012 0,01 1,94 99,89%
P62 0,011 0,00 1,95 99,97%
P63 0,015 0,03 1,94 99,66%

Fonte: Autoria Prépria (2022)
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