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RESUMO

O basalto ¢ uma rocha formada por magmas basalticos extremamente abundante no planeta
terra. E considerada uma rocha extrusiva de grios finos, uma consequéncia do arrefecimento
do magma de forma rapida ap6s uma erupg¢ao vulcanica. Sua composi¢ao ¢ formada em média
de 52% de SiO3, 14% de AlO3 e 10% de Fe2O3 como principais componentes. O basalto se
encontra em grandes provincias igneas, que sdo grandes concentragdes de terra nas quais houve
grande atividade vulcanica. No Brasil existe a provincia ignea do Parana, que se estende por
estados como Parana, Sio Paulo e Minas Gerais e outros paises como o Paraguai. E nessa regio
que se concentra a maior quantidade de basalto no pais e por consequéncia uma pratica de
mineracao bem estabelecida. A rocha ¢ utilizada principalmente na construgdo civil e o p6d de
basalto ¢ um dos principais residuos da atividade mineradora. O pd preserva a composi¢ao
quimica da rocha e pode ser utilizado em vérias aplicagdes. Um dos principais usos do p6 de
basalto ¢ como fertilizante natural em uma pratica conhecida como rochagem no qual o po ¢
aplicado no solo com o objetivo de liberar substancias lentamente para manter o solo
remineralizado por longos periodos. Outra pratica € utilizar o p6 de rocha basaltica como
material base para a criagdo de zeolitas que sao materiais porosos que podem ser utilizados em
atividades cataliticas. O p6 de basalto pode ser usado em recheio na formagdo de novos
materiais, principalmente polimeros e materiais da industria civil como argamassas e concretos.
Em todos os casos, o basalto ajuda a aumentar as propriedades mecanicas e térmicas dos
materiais sintetizados. Outra area em que o po de basalto € um material promissor ¢ na area de
tratamento de efluentes. No tratamento de efluentes gasosos, o pd de basalto estd sendo objeto
de estudos preliminares para identificar a capacidade do basalto em sequestrar carbono e
transformé-lo em minerais de carbonato. No tratamento de efluentes liquidos, se destaca a
adsor¢do e uma classe de processos denominados Processos Oxidativos Avancados no qual a
fotocatalise, o Fenton e o foto-Fenton foram investigados juntamente com o po6 de basalto como
catalisador em relagdo a eficacia desses processos em tratar moléculas complexas e residuos
industriais. No trabalho em questdo foram discutidas as vantagens e desafios nas diversas
aplicacdes do p6 de rocha com o enfoque no tratamento de efluentes por processos oxidativos
avangados. As principais vantagens do pd de basalto incluem a grande quantidade disponivel
no planeta, sua composi¢do rica em muitos componentes, sua area superficial especifica e o
baixo custo envolvendo sua aquisi¢ao, o que contribui em sua eficiéncia como catalisador no
tratamento de efluentes. Os principais desafios estdo no fato de que ¢ um segmento de pesquisa
relativamente novo, em sua maioria estudos preliminares. O pd de basalto tem potencial para
ser um grande aliado no tratamento de efluentes, mas ainda sdo necessarios mais estudos sobre
a gama de substincias que podem ser degradadas e sua compatibilidade com a rocha.

Palalvras-chave: P6 de Basalto, Tratamento de Efluentes, Processos Oxidativos Avancados,
Fenton, Fotocatalise Heterogénea



ABSTRACT

Basalt is a rock formed by basaltic magma abundant on planet Earth. It is considered a fine-
grained extrusive rock due the magma cooling rapidly after a volcanic eruption. Its composition
consists of an average of 52% SiOz, 14% Al:O3, and 10% Fe2Os as the main components. Basalt
is found in large igneous provinces, which are large concentration of land in which there has
been great volcanic activity. In Brazil, a large igneous province extends through states as
Parand, Sdo Paulo, and Minas Gerais and other countries such as Paraguay. Large volumes of
basaltic magma are placed and, consequently, a well-established mining practice in the region.
The rock is used in civil construction and the basalt powder is one of the main residues of the
mining activity. The powder preserves the chemical composition from rock and can be used in
various applications. One of the main uses of basalt powder is as a natural fertilizer in which
the powder is applied to the soil to slowly release substances to keep the soil remineralized for
long periods. Another practice is to use basaltic rock dust as a base material for zeolites creation,
which are porous materials that can be used in catalytic activities. Basalt powder can be used
as a filler to new materials formation, mainly polymers and civil industry materials such as
mortars and concrete. In all cases, basalt provides mechanical and thermal properties
improvements. Another area where basalt powder is a promising material is in the field of
wastewater treatment. In the gaseous effluents treatment, basalt powder is the subject of
preliminary studies to identify basalt's ability to sequester carbon and transform it into carbonate
minerals. In the liquid effluent treatment, adsorption and a class of processes called Advanced
Oxidative Processes stand out in which photocatalysis, Fenton, and photo Fenton were
investigated together with basalt powder as a catalyst concerning the effectiveness of these
processes in treating molecules complexes and industrial waste. In the current work, the
advantages and challenges in the various applications of rock powder were discussed, focusing
on the treatment of effluents by advanced oxidative processes. The main advantage of basalt
powder including the large amount available on the planet, its rich composition in many
components, its specific surface area and the low cost involved in its acquisition, which adds to
its efficiency as a catalyst of wastewater treatment. The main challenges lie in the fact that it is
a relatively new research segment, mostly preliminary studies. Basalt powder has the potential
to be a great ally in the treatment of effluents, but further studies are needed on the range of
substances degraded and their compatibility with the rock.

Key Words: Basalt Powder, Effluent Treatment, Advanced Oxidative Processes, Fenton,
Heterogeneous Photocatalysis
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INTRODUCAO

O basalto ¢ uma rocha ignea extrusiva formada principalmente por SiO>. Grande parte
de suas propriedades estdo relacionadas a forma como o magma baséltico do qual ¢
originada se movimentou para acima da crosta terrestre e se solidificou (CARMICHAEL et
al., 1974). Geralmente, essa cristalizacdo acontece apds uma série de derrames de lava de
forma rapida, ndo dando tempo que a nucleacdo de cristais maiores ocorra, 0 que garante
uma granulacdo fina para a rocha (CHIOSSI, 2013). A composi¢ao do basalto tem como os
trés principais componentes Si02, A2O3 e Fe;O3 e porcentagem de cada oxido difere

dependendo do lugar na crosta no qual o basalto foi formado (CARMICHAEL et al., 1974).

O basalto ¢ utilizado na construgao civil, na fabricagdo de pisos e revestimentos. O pd
de basalto é um dos principais residuos da pratica de mineragdo (BERNABE et al., 2021) e
atualmente ndo possui nenhum valor agregado (SALEH et al., 2021). No Brasil hd um
imposto reservado a titulares de direitos minerarios que € voltado para cidades e municipios
no qual héd qualquer construgao voltadas para a pratica de minera¢ao e em 2019, a mineragao

do basalto teve uma arrecadagao de tributos de mais de 14 milhdes de reais (IBRAM, 2020).

Como esse residuo e a propria rocha existem em grande abundancia em vérias regides
do mundo, muitos pesquisadores procuraram utilizar o p6 de basalto em diversas gamas de
aplicacdes: como remineralizador de solos (LUCHESE et al.,, 2019), como agregado e
recheio na formacdao de novos materiais no intuito de potencializar suas propriedades
mecanicas (KURANSKA et al., 2019) e como material base para a criagdo de zedlitas que

sdo muito utilizadas na industria como catalisadores (ESAIFAN et al., 2017).

Uma das aplicagdes para o po de basalto ¢ no tratamento de efluentes no qual seu uso
parece bastante promissor (SALEH et al., 2021). O p6 de basalto possui uma capacidade
para atividade catalitica que encoraja pesquisadores a utilizd-los em processos oxidativos
avancados, os conhecidos POAs (SALEH ef al., 2022). Dentre eles, em relacdo ao POAs,

trés processos se destacam: Fotocatélise heterogénea, Fenton e foto-Fenton.

Todos os POAs se assemelham em um requisito em seu mecanismo de degradagdo:
sempre ha a formacdo de radicais hidroxila ou radicais sulfato pela agdo de um agente
oxidante, que pode ser perdxido de hidrogénio, luz sintética ou solar, ou a combinagao de

ambos. Esses radicais agem na molécula a ser degradada doando ou recebendo elétrons e
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causando uma quebra em suas ligagdes quimicas, formando subprodutos como agua, CO>

e outras moléculas menores (THOMAS et al., 2021).
1.1 OBIJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi investigar estudos no qual o p6 de basalto foi empregado
em processos oxidativos avangados como catalisador e analisar as vantagens e desvantagens

identificadas.
1.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos foram:
- Investigar as propriedades da rocha basaltica com relacdo a sua atividade catalitica;
- Descrever as principais aplicacdes da rocha basaltica;
- Escolher um estudo de caso no qual o basalto ¢ empregado em um POA;

- Realizar levantamento de um possivel direcionamento para aplicagcdes da rocha para

trabalhos futuros.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ORIGEM E CARACTERISTICAS DA ROCHA BASALTICA

O basalto ¢ um tipo de rocha ignea extrusiva formada aproximadamente de 50% de
silicatos (SiO2), com granulagdo fina e ¢ a rocha vulcanica mais comum encontrada na
superficie terrestre sendo o resultado da fusdo dos magmas basalticos que ocorrem no manto.
Magma ¢ uma denominacao que se da ao estado em que as rochas estdo presentes no interior
da Terra, que contém liquido magmatico (material completamente fundido) e cristais em
suspensdao. A maioria das rochas eruptivas sdo definidas por sua concentracdo de oxidos de
silicio e alcalis totais (Na,O +K,0), componentes que representam as composi¢des dos liquidos
magmaticos, € a forma como a fusdo no manto ocorre determina a composi¢ao quimica presente

no magma (CARMICHAEL et al., 1974).

O magma geralmente ¢ formado por um processo de fusdo parcial, no qual os liquidos
magmaticos ndo sdo completamente liquefeitos e o material s6lido residual desse processo se
separa. Assim os componentes quimicos mais fundiveis como SiO», ALbO3 Na,O Fe;Os etc., se
concentram no liquido magmatico que se movimenta para a crosta terrestre por convecgao € os
componentes mais refratarios como o MgO, Ni e o Cr permanecem no residuo nao liquefeito.
As regides nas quais o magma basaltico se forma sao pobres em SiO> e ricas em MgO (GILL,

2014).

O basalto pode ser observado em varios ambientes tectonicos na Terra, como em
grandes cadeias de montanhas oceanicas e grandes provincias igneas (extensoes terrestres com
volume em torno de 10° a 107 km? ) por exemplo, porém também pode ser encontrado em outros

planetas e na Lua, formando uma classe importante de meteoritos. (BLACK, 2021).

As provincias igneas podem ser chamadas de platds ocednicos ou platds continentais e
as principais provincias foram formadas a 260 Ma (Milhdes de anos) (COLTICE et al., 2007).
Uma das maiores provincias do planeta ¢ encontrada na América do Sul, em grande parte no

territorio brasileiro (LICHT, 2014), como pode ser observado na Figura 1 a seguir.



Figura 1 — Principais Provincias {gneas da Crosta Terrestre
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A Provincia Ignea do Parand possui cerca 1.200.000 km? de extensdo ¢ a maior parte
dos eventos tectonicos ocorreram no cretdceo em torno de 134 Ma. A provincia faz parte de um
sistema natural bastante complexo que ¢ a Bacia do Parand, que compreende tanto rochas igneas
quanto rochas sedimentares. A bacia do Parana compreende a Argentina, o Uruguai, o Paraguai
e os estados do Rio Grande do sul, Santa Catarina, Parana, Sdo Paulo e Minas Gerais, em

especial na regido do Triangulo Mineiro e Alto Paranaiba (LICHT, 2014).

De acordo com Soares (2020), o basalto € o tipo de rocha predominante na regido do
triangulo mineiro, sendo formado durante os eventos ao final do periodo juréssico, quando o
vulcanismo presente na regido permitiu varios derrames consecutivos com intervalos de tempos
distintos possibilitando a formagdo do mesmo tipo de rocha ignea, porém com texturas

diferentes dando origem a uma formagao geologica denominada Serra Geral.

Em Uberlandia — MG os basaltos estao presentes abaixo de 840 m, em geral ao redor da
Cachoeira do Sucupira no rio Uberabinha e em alguns pontos do ribeirdo Bom Jardim
(SANTOS, 2021). Em 2021, a prefeitura de Uberlandia langou a cidade como primeiro Polo
Agromineral Verde do pais tendo em vista consolidar o p6 de basalto da regidao como um
remineralizador de solos e incentivando mineradoras a registrar o basalto junto ao Ministério
da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) para processamento do pd da rocha
(PREFEITURA DE UBERLANDIA, 2021), ¢ através de estudo realizado com o apoio da
Universidade Federal de Uberlandia, em 2022, a prefeitura lancou um ensaio apresentando o
efeito do po da rocha em culturas como alface, rucula, tomate, entre outras (PREFEITURA DE

UBERLANDIA, 2022).

2.1.1 Composicao e Classificacao Quimica da Rocha Basaltica

O Basalto, assim como a maioria das rochas igneas, ¢ formado principalmente por
oxidos de silicio, titdnio, aluminio, ferro, entre outros (ESAIFAN et al., 2017). Elementos que
sdo encontrados em rochas acima de 0,1% sdo chamados elementos maiores e elementos abaixo
de 0,1% sdo chamados de elementos-traco e geralmente sdo representados em partes por milhao
em massa. Os elementos-trago sdo de extrema importancia pois fornecem informagdes sobre a
origem do magma e seu processo de cristalizacdo (GILL, 2014). Na Tabela 1 a seguir, GILL,

(2014) apresenta a composi¢ao em porcentagem de massa de uma rocha basaltica.



Tabela 1 — Composicdo de Rochas Basélticas de Duas Provincias Igneas Distintas

Componente Dorsal Meso-Atlantica Koloa, I1ha Kauai, Havai
(% em massa) (% em massa)

SiO2 50,48 45,64
TiO> 1,19 1,84
Al>O3 16,87 12,49

Fex0Os 8,85 12,44
MnO 0,15 0,17
MgO 8,07 11,36
CaO 11,85 9,93

Na,O 2,62 2,25

K>O 0,10 0,67

P05 0,11 0,32

Fonte: (GILL, 2014).

Quando se compara basaltos em relagdo a sua composi¢ao quimica, pode-se dividir a

rocha em trés categorias apresentadas na Tabela 2 a seguir:

Tabela 2 — Classificacdo Quimica de Rochas Basalticas Baseado na Concentracao de SiO;

Tipo de Rocha Descrigao

Possui “excesso” de SiO, contendo quartzo (Si02) como um
Supersaturada em

dos principais minerais em sua composi¢ao
Silica

Estd em “equilibrio” de SiO; e possui enstatita (2Mg0O.25103)
Saturada em Silica

e olivina (2Mg0.S107) como seus minerais principais

Possui “déficit” de SiO: e possui a nefelina

Subsaturada em Silica (Na20.A1203.25103) como o principal mineral presente na

rocha

Fonte: (GILL, 2014).



9

Basaltos saturados em silica podem ser chamados de toleiticos e sdo os tipos mais
comuns encontrados na superficie terrestre. Basaltos subsaturados em silica sio comumente

denominados alcalinos (GILL, 2014).

2.1.2 Granulagao e outras propriedades da rocha basaltica

O processo de formagdo das rochas igneas pode ocorrer a partir de duas vertentes
diferentes. Quando ocorre por meio do movimento do liquido magmatico para a superficie,
formando uma erupg¢do vulcéanica e originando grandes derrames de lava, o arrefecimento
acontece rapidamente o que ocasiona rochas de granulacdo mais finas, sendo o exemplo mais
comum a rocha baséltica. Em alguns casos, quando o arrefecimento ¢ extremamente rapido,
nao ha a formagdo de cristais finos € sim uma matéria so6lida sem estrutura cristalina. Rochas

desse tipo sdo denominadas extrusivas ou vulcanicas (CHIOSSI, 2013).

O oposto ¢ denominado intrusiva ou pluténica e ocorre quando o processo de
arrefecimento ¢ lento e o magma cristaliza ainda em profundidade, antes de alcancar a
superficie. Nesse caso, os cristais formados sdo maiores. Um exemplo ¢ o gabro, uma rocha
com composi¢ao semelhante a do basalto, ou seja, uma rocha também proveniente de magmas

basalticos, porém intrusiva e com granulagdo consideravelmente maior (CHIOSSI, 2013).

Figura 2 — Fragmento de (A) Basalto e (B) Gabro

Fonte: A (BASALTO — MATERIAIS DIDATICOS, 2020), B (GABRO — MATERIAIS DIDATICOS, 2020)

Rochas basalticas sdo caracterizadas por possuirem baixa porosidade, ou seja, poucos

espagos vazios (poros) em sua matriz rochosa, chegando a no maximo 1,5% de porosidade
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maxima, quando comparados o volume vazio de uma amostra de rocha com seu volume total
(CHIOSSI, 2013). Quanto a cor, basaltos geralmente se apresentam pretos € cinza-escuros.
Porém essas propriedades podem variar a depender do vulcanismo originario dessas rochas. Na
regido do triangulo mineiro, o basalto possui porosidade ¢ permeabilidade maiores do que as

que sdo comumente retratadas, por conta do processo de solidificacdo tinico (SOARES, 2020).

A rocha basaltica possui durabilidade alta, resisténcia a solventes organicos e
estabilidade térmica (SALEH et al, 2022). Hartlieb et al. (2015) compararam as propriedades
termo fisicas do basalto, do granito e do arenito entre as temperaturas de 25 a 1000 °C. Os
resultados demonstram que a estabilidade térmica e a textura do basalto nao sofreram grandes
alteragdes quanto as outras duas rochas, possivelmente devido ao fato de que a amostra de rocha
basaltica ndo possuia o quartzo como o principal mineral (apenas 5%), ou seja, um basalto nao
supersaturado em silica. O granito e o arenito (27% de quartzo em sua composi¢ao)
apresentaram picos de instabilidade limitados na regido da temperatura de 573 °C, sendo essa a

temperatura em que ha uma transicao entre as fases de configuracao cristalina do quartzo.

2.2 POTENCIALIDADES DE USO DO PO DE ROCHA BASALTICA

A pratica de mineracao da rocha baséltica ¢ muito comum no Brasil, sendo sua principal
aplicacdo na construgdo civil, na fabricagdo de pisos e revestimentos (BERNABE, 2021). O p6
de basalto, por consequéncia, ¢ um residuo gerado por essa pratica em grande quantidade, o que
podem causar danos respiratorios em pessoas expostas por longos periodos (KURANSKA et
al, 2019). Assim, diversas areas do conhecimento investigam como melhor reutilizar esse po.
As principais aplicagdes sdo na agricultura, na industria civil e quimica e no tratamento de 4gua

e gases em geral.

2.2.1 Remineralizador de Solos

A agricultura utiliza do p6 de basalto principalmente como remineralizador de solos. A
rochagem, como também ¢ chamada a pratica de remineralizagdo, ¢ uma tecnologia
relativamente nova e vem sendo estudada por muitos pesquisadores. A pratica consiste em uma
técnica de fertilizacdo natural no qual a rocha passa por processos de moagem e peneiragao,

apenas com o objetivo de reduzir a granula¢do, com a auséncia de processos quimicos. O p9,
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ao entrar em contato com o solo, tende a penetrar em suas camadas ¢ aos poucos liberar as
substancias que sdo consideradas importantes nutrientes para as plantas, como Ca, Mg e Fe. O
p6 de basalto possui uma composi¢do quimica que agrega vantagens para 0 processo, pois
dentre as rochas magmaticas ¢ o que possui maiores quantidades dos elementos citados

(EUTROPIO, 2021).

Luchese et al. (2021) avaliaram o efeito do p6 de basalto na composi¢ao quimica do
solo e no crescimento das plantas. O estudo foi realizado com dois solos (solo argiloso e solo
franco-argiloso-arenoso), duas culturas (milho e soja), dois potenciais remineralizadores (p6 de
basalto e calcario), trés doses de aplicagdo (33, 66 € 99 Mg ha™! p6 de basalto ou 1,2 e 4 Mg ha’
! de calcdrio) com quatro repeti¢des. O uso do pd de basalto resultou em um maior crescimento
das plantas quando comparado ao calcario, proporcionando um aumento no pH de ambos os
solos, na concentracdo de Ca e P e um aumento na absor¢ao de Mg por ambas as culturas

estudadas.

Souza (2022) analisou a eficiéncia agrondmica do p6 de rocha baséltica em culturas de
milho em dois solos: Neossolo quartzarénico e Argissolo amarelo distrofico com doses
respectivas de 0,0, 7,5, 15,0, 30,0 e, 60,0 t ha™! e de 0,0, 10,0, 20,0, 40,0 e, 80,0 t ha™!, com
quatro repeticdes. O p6 da rocha apresentou resultados satisfatoérios como remineralizador em
ambos os solos, possibilitando o aumento nos valores de pH, capacidade de troca catidnica dos
solos, aumento nos teores de macro e micronutrientes como P, S, Ca, Mg, K, Cu, Fe, Mn e Zn,
criacdo de um ambiente favoravel para microrganismos e acréscimo nos valores de matéria seca

para as culturas.

2.2.2 Material de Partida para Sintese de Zedlitas

Zeolitas sdo estruturas porosas formada por minerais aluminossilicatos que sao
utilizadas como catalisadores em industrias de refinarias e adsorventes em tratamentos de dguas
residuais através da remoc¢do de moléculas complexas como alguns corantes por exemplo (KE
et al. 2019). Por conta de sua vasta possibilidade de aplicagdo na industria, a demanda por
zeoblitas naturais aumentou significativamente nos ultimos anos (ESAIFAN ef al., 2017). Por
consequéncia, as zedlitas de origem quimica se tornam uma opc¢ao que ainda tem um custo

extremamente alto. O estudo da sintese de zeoélitas através de materiais preliminares naturais
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vem sendo aprimorado para atenuar esses custos e suprir as necessidades da industria (KE et

al., 2019).

O pd de rocha basaltica ¢ uma opg¢ao particularmente interessante para ser utilizado
como base da sintese de zeolitas devido a sua composi¢do ¢ a abundancia de rochas basalticas
no planeta. Aproximadamente 8,5% das rochas existente na crosta terrestre sdo basalto. O
material de partida mais comum na sintese de zedlitas sdo as cinzas de combustivel pulverizadas
que possui proporg¢oes de SiO; e de AlbO3 similares as do basalto, o que poderia tornar a rocha

vulcanica o material ideal para tal aplicagcdo (KE et al., 2019).

Esaifan et al. (2017) obtiveram resultados satisfatorios ao sintetizar zeolitas a partir do
p6 de rocha. Foi utilizado o método de sintese hidrotérmica por fusdo alcalina para atingir um
material do tipo hidroxisodalita (H-SOD), um tipo de zedlita com canais micro € meso
uniformes. Ainda de acordo com Esaifan ef al. (2017), zedlitas sdo classificadas a partir da
razao Si/Al em sua composicao final. O material que possui baixo teor de Si/Al (Si/Al <5) sdo
identificadas como do tipo A, do tipo X ou do tipo H-SOD a depender de sua configuragdo

cristalina.

Hwang et al. (2018) demonstraram a sintese de uma zeolita 4A proveniente de p6d de
basalto com o objetivo de adsorver CO2 de gas natural. De acordo com o estudo, as zeolitas
sdo materiais estaveis, com capacidades de alta adsorcao e seletividade. Também foi empregado
a técnica de sintese hidrotérmica por fusdo alcalina para obter a zeolita sintética de forma
satisfatoria. Em seguida, foi analisado a adsor¢do de CO; pelo material e os resultados foram
comparados com zeoélitas comerciais. Ao final, concluiu-se que as zeolitas provenientes do
basalto obtiveram uma capacidade de adsor¢ao maior que o produto comercial, principalmente

devido ao aumento da area superficial € do volume dos microporos.

Ja Ke et al. (2019) alcangaram resultados satisfatorios na sintese de zeodlitas do tipo X
também utilizando o p6 de basalto como base. O método hidrotérmico por fusdo alcalina foi
novamente empregado e a drea superficial atingida ap6s a geracao da zedlita foi 40 vezes maior

que a area superficial do p6 de basalto puro.
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2.2.3 Recheio em Compdsitos de Cimento e Polimeros

Em geral, o p6 de basalto é principalmente empregado como recheio em modificagdes
de compositos de cimento e em materiais poliméricos. Um outro material também oriundo da
rocha baséltica e que ja é vastamente conhecido como recheio para compdsitos com
propriedades superiores s fibras de vidro ¢ a fibra de basalto (KURANSKA ef al., 2019). O
processo para obter uma fibra de basalto envolve trés possiveis técnicas: sopro centrifugo, sopro
de fusdao, multirrolamento centrifugo (JAMSHAID; MISHRA, 2016), ou seja, existe um
tratamento mecanico do material bruto antes de ser disposto como recheio. Sendo assim,
estudos que abordam a formagdo de compdsitos recheados com pd de basalto sdo
indispensaveis, por apresentar uma solu¢do com custo baixo e que reaproveita residuos da

industria de mineragao.

Kuranska et al. (2019) empregaram o p6 de basalto em uma matriz porosa de poliuretano
(PUR) e analisaram as propriedades do composito. O novo material demonstrou possuir um
efeito catalitico aumentando a reatividade do processo de formagdo de espumas da matriz de
poliuretano, enquanto outros tipos de recheio como por exemplo a microcelulose tendem a
diminuir a reatividade do composito. Isso se da, provavelmente pela presenga de alguns metais
como Fe, Zn e Mg na composicao do basalto. O material polimérico obtido ao final também se

provou ter maior estabilidade termomecanica.

Barczewski et al. (2020) executaram um estudo semelhante. O p6 de basalto foi aplicado
como recheio na producao de um compdsito de poliacido lactico (PLA) e ao contrario do estudo
de Kuranska et al. (2019), o p6 foi tratado quimicamente com o objetivo de aumentar as
propriedades mecanicas do material. Foi realizado testes com o recheio tratado quimicamente
e com o recheio inalterado e em ambos os casos a estabilidade termomecanica e as propriedades
mecanicas foram aprimoradas. Diante disso, os Autores concluiram que o po6 de basalto ¢ um

recheio de bom desempenho e ndo h4 a necessidade de um tratamento prévio de longa duracao.

Dobiszewska e Beycioglu (2020) analisaram a eficiéncia do pd de basalto como
agregado em um compdsito de concreto. Foi avaliado a maleabilidade, o esfor¢o de compressao,
as propriedades de transporte de dgua e as performances microestruturais desse composito. Os
resultados mostraram que a o esfor¢co de compressdo aumentou em até 25% substituindo
parcialmente a areia por po de basalto. Nesse caso, a estrutura do concreto se tornou mais forte

e diminuiu a migragdo interna de dgua. O p6 de basalto ajuda a aumentar a hidratacdo do
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cimento e diminuir a porosidade, em grande parte devido & maior densidade do basalto em

relacdo a areia. Isso ocasionou em uma estrutura mais compacta e de melhor eficiéncia.

Uma abordagem distinta de Mahmoud et al. (2019) revelou as propriedades de
blindagem de um compdsito com o p6 de basalto como agregado. Para tal, analisaram o
coeficiente de atenuagio de massa u (cm™) do material em fungio da energia dos raios gama.
Esse coeficiente indica a capacidade do material de atenuar a radiag@o que esta sendo propagada
nele. O estudo mostrou uma relagcdo inversamente proporcional entre o aumento na energia
emitida pelos raios gama e o decréscimo do coeficiente de atenuagdo de massa. Porém em
amostras do material contendo pé de basalto, esse pardmetro se mostrou maior do que em
compositos sem basalto quando o material foi testado sob a mesma irradiacao de raios gama.
Isso indica que a maior densidade que o pd de basalto proporciona para o composito auxilia o

material a blindar os raios gama com uma maior eficiéncia.

Dada essas principais capacidades proeminentes para a utilizacdo do pd de basalto,
emerge uma rota alternativa para sua aplicacao no processo de tratamento de residuos liquidos.
Considerando que o cerne central deste estudo consistiu em examinar o desempenho do p6 de
basalto no tratamento de efluentes, a seguir , foi criada uma secao totalmente dedicada a esse

objetivo.

2.3  APLICACOES DO PO DE BASALTO NO TRATAMENTO DE EFLUENTES

O interesse em técnicas cada vez mais avangadas e de baixo custo para tratar efluentes
industriais e domésticos se tornou emergente nas ultimas décadas devido a quantidade de
poluentes expostos no ar e nas aguas proprias para consumo. Dentre as diversas técnicas
empregadas no tratamento de residuos atualmente, ¢ possivel citar adsorcdo, filtragdo,
coagulacdo, floculagdo e tratamentos biologicos. Cada uma dessas tecnologias possuem um
fator limitante, uma desvantagem e cabe aos profissionais responsaveis decidir qual processo ¢
0 mais viavel para tratar os poluentes presentes (SALEH ef al., 2021). O p6 de basalto pode ser
um grande aliado em processos de tratamento de efluentes, dado suas propriedades, custo

econdmico viadvel, abundancia em varias partes do mundo e ndo ser nocivo a0 meio ambiente.

No tratamento de efluentes gasosos como o CO, uma técnica conhecida como
Sequestro de Carbono Geologico (GCS) consiste na injecdo e armazenamento de CO> dentro

de formacdes geoldgicas. Eventualmente, o diéxido de carbono é convertido em minerais com
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carbonato em sua composi¢do. As principais formacdes usadas no GCS sdo bacias de arenito e
sua maior desvantagem ¢ nao possuirem a reatividade necessaria para a formagao dos minerais

de carbonato (ZHANG; SONG, 2013).

Xiong et al. (2017) propuseram um estudo no qual p6é de basalto com diferentes
granulometrias foi utilizado como recheio em um reator de leito empacotado para analisar o
efeito que diferentes areas superficiais causam na formacao de minerais de carbonato, com o
objetivo de entender a viabilidade de utilizar a rocha basaltica no GCS. As amostras de rocha
basaltica foram moidas e peneiradas para gerar particulas entre 53 e 106 um e os experimentos

foram controlados a 100 bar e 100 °C e duraram no total de 28 dias.

Os experimentos foram realizados também com amostras de olivina (mineral puro) para
comparar os resultados entre um po6 de origem rochosa que possui diversos minerais diferentes.
Os resultados atestaram que a olivina sequestrou mais CO> do que o basalto e as amostras de
basalto com areas superficiais mais acessiveis prenderam maiores quantidades de CO». O p6 de
basalto conseguiu transformar o CO> em siderita (mineral de carbonato) apos os 28 dias de
experimento o que indica que isso pode ser replicado em grandes reservas de basalto em um
tempo muito menor quando comparado com o tempo que esse processo acontece em arenitos,

que pode chegar a centenas ou milhares de anos.

O tratamento de efluentes liquidos possui um campo mais vasto de aplicagdes para o po
de basalto. Devido a area superficial e sua composicdo quimica, o pdé de rocha pode ser

empregado em processos de adsor¢ao ou como catalisador em processos oxidativos avancgados.

Em relacdo ao Cromo este ¢ geralmente encontrado nos estados de oxidagdo Cr (VI) e
Cr (IIT) naturalmente e um pode se transformar no outro dependendo do pH do meio e de outras
propriedades cinéticas. O Cr (VI) é um oxidante muito potente, os 6xidos formados por esse
cation sdo extremamente soliveis em agua e essa substidncia pode ser seriamente toxica,
podendo causar problemas respiratorios, hematologicos, carcinogénicos e muitos outros em
humanos e animais (ALEMU et al, 2018). Devido aos grandes riscos presentes na
contaminagdo por Cr (VI) e, consequentemente por Cr (III), dado a facilidade de conversao
entre ambos os ions, a necessidade de encontrar um processo que trate tais substancias

efetivamente e com baixo custo se torna urgente (ALEMU et al., 2019).
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Alemu et al. (2018) e Alemu et al. (2019) estudaram a eficacia do p6 de basalto como
adsorvedor de Cr (VI) e Cr (III) respectivamente. Ambos os Autores realizaram procedimentos

semelhantes e as condi¢des dtimas do processo sdo expostas na Tabela 3 a seguir.

Tabela 3 — Especificacdes dos Processos de Adsorgao

Alemu et al. (2018) Alemu et al. (2019)
Poluente Cr (VI Cr (IIT)
Processo Adsorcao com pé de Adsorgao com pé de
basalto basalto
Granulagdo da rocha 90 — 500 pm 90 — 500 um
Concentragao do poluente 5mgL! 100 mg L™!
Massa de adsorvedor 5¢ S5¢g
pH inicial 2 6
Temperatura 25°C 25°C
Tempo de reagdo 9h (equilibrio) 8h (equilibrio)

Fonte: (ALEMU et al. 2018 ¢ ALEMU et al. 2019)

Alemu et al. (2018) analisaram os efeitos de pH e a cinética do processo. Ao variar o
pH de 2 a 11, foi possivel concluir que a adsor¢do foi maior em pH inicial mais baixo, sendo a
melhor porcentagem de adsorcao 81,2% com o pH 2. Ao variar a concentracao inicial entre 0,1,
1 e 5 mg L', a melhor capacidade de adsor¢io foi com concentracio de poluente de 5 mg L,
chegando a remover 79,2 mg por quilograma de p6 de basalto. Verificaram que o equilibro da
reacdo depende da concentragio inicial do poluente e para a concentracdo de 5 mg L™, o tempo

total gasto foi de 9h.

Alemu et al. (2019) também estudaram os mesmos efeitos. O pH foi o principal fator
que influenciou na porcentagem adsorvida. Ao variar o pH entre 2 e 7, o melhor resultado obtido
foi em pH 6 com 54,67% de adsor¢do de Cr (III). As concentragdes iniciais avaliadas foram 20,
60 e 100 mg L', sendo que a maior adsor¢do observada foi na concentragio de 100 mg L™,
com um total de 0,976 mg de poluente adsorvido por grama de adsorvente em 8h de processo.
Em ambos os trabalhos os Autores concluiram que o modelo cinético de segunda ordem se
encaixa melhor com os dados experimentais e que o p6 de rocha € um possivel adsorvente para

processos de tratamento de 4gua de baixo custo e alta eficiéncia.
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Uma alternativa de tratamento, sdo os processos oxidativos avancados (POAs) que
incluem técnicas como Fenton, foto-Fenton, ozonizagdo, fotolise, sonolise (SALEH et al,
2021) e fotocatalise (QIU et al., 2019) e consiste em utilizar um ou mais tipos de oxidante para
degradar moléculas complexas (THOMAS et al., 2021). Entre os métodos citados, aqueles no
qual € necessario um catalisador heterogéneo ou homogéneo sdo Fenton, foto-Fenton e
fotocatalise. Assim, alguns estudos se propuseram a pesquisar qual a eficiéncia em utilizar o po

de basalto como um catalisador heterogéneo.

Saleh ef al. (2021) comparou trés métodos para degradacao (Adsorcao, Fenton e foto-
Fenton) de dois corantes distintos: Azul de metileno (MB), Basic Red 18 (BR18). O Fenton ¢
uma reagao que ocorre através da acdo de um oxidante que ¢ catalisada, no caso do estudo, pelo
po de basalto. O foto-Fenton utiliza luz tanto artificial quanto solar para potencializar o efeito
oxidante da reagdo. Logo, nesse estudo o oxidante escolhido foi o peroxido de hidrogénio
(H20.). As condigdes 6timas de operagao foram 70 mg/L da solu¢do com os contaminantes, 5
mM de H20», 1 g/L de basalto, pH 2. Todos os experimentos tiveram uma duracao de 60 min.
A Tabela 4 a seguir apresenta a relacao entre a remocao dos corantes e o processo de degradagao

correspondente.

Tabela 4 — Resultados de remocgao por processo

Processo MB BRI18
Adsorgao 12% 17%
Fenton 87% 28%
Foto-Fenton 100% 70%

Fonte: (SALEH et al. 2021)

Saleh et al. (2022) investigaram a degradacdo de dois corantes: verde malaquita (MG)
e violeta genciana (CV) por um processo Fenton. O oxidante escolhido foi H>O, novamente.
Diferente do estudo anterior, houve um tratamento térmico no p6 de basalto para identificar
possiveis melhorias na porcentagem de remocao final. Foram testadas 4 amostras de po de
basalto: basalto puro (sem tratamento prévio), sinterizado a 300 °C, sinterizado a 600 °C e a 900
°C. O efeito do pH também foi estudado, sendo pH 2 e 6 as escolhas dos Autores. A
concentracao de catalisador e a concentracao inicial de oxidante também foram otimizadas. A

melhor condi¢do de operacdo obtida foi basalto sinterizado a 600 °C, pH 6, 1 g/L de catalisador
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e 12 mM de H20; para ambos os corantes. A méxima remog¢ao obtida foi de 95,7% para o verde

malaquita e 97% para violeta genciana.

Os Autores Saleh et al. (2021) e Saleh ef al. (2022) chegaram a conclusdes similares.
O po6 de basalto possui inimeras vantagens: além de ter sido eficiente na degradacao dos quatro
tipos de corante, o p6 de basalto ¢ um residuo produzido pela pratica de mineragao e nao possui
valor comercial. Logo o basalto ¢ uma opgdo extremamente viavel e que deve ser considerada

em futuros estudos sobre o tema.

Almeida ef al. (2022) comparam dois métodos de degradagao diferentes. Adsor¢do e a
fotocatélise, outro processo oxidativo avangado. Os Autores também compararam a eficacia de
duas rochas trituradas como catalisador: o basalto e o granito. O contaminante escolhido foi
para preparagdo de solugdo sintética foi o corante Basic Yellow 96 geralmente utilizado para
melhorar o aspecto de comidas, embalagens etc. O experimento também utilizou amostras de
efluentes industriais contendo o corante para os testes de degradagdo. Estes Autores concluiram
que a capacidade adsor¢ao do p6 de basalto € superior a do granito e que nao somente o basalto,
mas possivelmente qualquer pé de rocha pode ser utilizado como catalisador na fotocatélise
heterogénea. Além disso, concluem que o basalto ¢ uma op¢ao mais viavel por conta de sua
abundancia e natural granulometria que permite uma area superficial superior a de muitos
outros tipos de rocha, como por exemplo o granito. Mais detalhes sobre esse artigo sdo

fornecidos no item 3.
2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Processos oxidativos avancados (POAs) sao umas das tecnologias mais promissoras no
tratamento de efluentes dos ultimos anos (QIU et al., 2019). O que categoriza um POA ¢ a
mineralizacao dos contaminantes em moléculas menos complexas e menos tdxicas, como sais,
CO; e agua ou ainda em moléculas menores, mais faceis de serem degradadas. Essa
transformagao acontece geralmente, devido a formagao de radicais hidroxila (*OH) pela agao
de um oxidante que agem quebrando as moléculas complexas. Processos em que hé a formacao
de outros radicais como o SO,* e o CI®* também s3o considerados POAs (THOMAS et al,

2021).

A fotocatalise heterogénea ¢ uma das tecnologias mais classicas de POAs. Nesse caso o
principal agente oxidante ¢ a luz que pode ser tanto artificial quanto solar. O catalisador mais

conhecido ¢ o TiOz, um semicondutor (QIU ez al., 2019). Quando a energia do f6ton irradiado
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¢ maior do que o gap de energia do TiO> acontece a formagao de elétrons que saem da banda
de valéncia para a banda de condu¢do formando buracos que podem receber elétrons de outras
moléculas, ocasionando sua oxidagdo (THOMAS et al., 2021). As equacdes abaixo retiradas

de Qiu ef al. (2019) demonstram o mecanismo de reacao.

Tio, 5 h* + e ()

h* + e~ - recombinagio + calor (2)
h*+ H,0 - OH™ +H* (3)

h* +0OH~ - OH - 4
e"+0, - 0, (5)

0, + H* - HO, (6)

2HO, —» H,0, + 0, (7)

0,  +H,0, > OH™ + 0, (8)
e+ H,0, > OH- +0H~ 9)

OH - + poluente — mineralizagao (10)

A grande questdo ¢ que o TiO> ¢ um catalisador ndo natural e dificil de ser retirado do
meio aquoso. Isso significa que tratamentos posteriores a fotocatalise seriam necessarios para
recuperar o oxido de titdnio (QIU et al., 2019). Portanto, os catalisadores heterogéneos mais
faceis de serem removidos da agua e de fontes naturais sdo essenciais para o avango das

pesquisas no tema.

No Fenton a formagao de ions hidroxila por agentes oxidantes ¢ aprimorada por uma
fonte de ions Fe II ou Fe III. O foto-Fenton utiliza luz para potencializar a oxidagdo da reacdo
Fenton. O Fenton original ocorre de forma homogénea em meio acido (pH em torno de 2.,8),
porém seria necessdrio tratar a dgua antes e apds o processo, para ndo haver deposito de
ferrugem e manter a 4gua com pH neutro ndo prejudicando o meio no qual a dgua serad
descartada (Figura 3). Uma solu¢do ¢ o Fenton heterogéneo no qual a oxidacdo pode ocorrer
por dois mecanismos distintos: Pela a¢do da fonte de ferro como catalisador heterogéneo ou

pelos ions Fe II e Fe III liberados pelo catalisador s6lido produzindo um processo homogéneo

(THOMAS et al., 2021).

Saleh et al. (2022) descreve o mecanismo de um processo Fenton através das equacdes

abaixo.
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Fe3* + H,0, - FeOOH?* + H* (11)
FeOOH?* > HO -+ Fe?* (12)
HO -+ Fe?* - Fe3t* + HO,” (13)
Fe3* + HO -,» Fe?* + 0, + H* (14)
OH - +H,0, — Hy0 + HO -, (15)

Figura 3 — Ilustracao de Execucdo de Mecanismo de Catalise e Foto-Fenton

Heterogéneo
Semiconductor Vs Heterogeneous
action : photo-Fenton
02"

o P
Deactivated

bacteria

Deactivated
bacteria

Fonte: (THOMAS et al., 2021)

Em alguns casos o Fenton permite que a reacdo ocorra em meio neutro, o que seria
essencial para a diminuicdo dos custos do processo (SALEH et al., 2022). Existe um vasto
estudo de processos Fenton e foto-Fenton com oOxidos de ferro como catalisadores
heterogéneos. Geralmente, nesses 0xidos a estrutura cristalina d4 a eles uma estabilidade em
separar as moléculas de oxidante. Alguns exemplos de fontes de 6xidos de ferro naturais mais
comuns sdo a magnetita, ferridrita, hematita e goetita (THOMAS et al., 2021). Saleh et al.
(2021) consideram em torno de 5% a 15% de hematita (a-Fe>O3) uma quantidade satisfatoria

para um bom catalisador heterogéneo natural.

Sendo assim, apesar do basalto ser uma rocha que nao possui uma composi¢ao quimica

especifica, ja que depende do local onde foi cristalizada, a rocha basaltica tem o potencial de
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ser uma fonte de ferro com minimos tratamentos requeridos antes € apos sua utilizacdo em

processos Fenton e foto-Fenton como demonstra Saleh et al. (2021) e Saleh et al. (2022).

2.4.1 Caracterizacoes Realizadas no P66 de Rocha Basaltica visando Processos
Oxidativos Avancados

Na Tabela 5 a seguir sdo apresentadas as caracterizagdes do pd de basalto realizadas

por estudos que empregaram POAs.

Tabela 5 — Caracterizagdes Empregadas no P6 de Basalto em Estudos Aplicando

POAs
Referéncia Métodos Analiticos
Saleh et al. e Fluorescéncia de raios X (FRX)
(2021) e Difragdo de raios X (DRX)

e Analise de Brunauer Emmett-Teller (BET)
e Espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR)
e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ligada
com raios-X dispersivos de energia (EDS)
Saleh et al. e Fluorescéncia de raios X (FRX)
(2022) e Difragdo de raios X (DRX)

e Analise de Brunauer Emmett-Teller (BET)

e Espectroscopia de infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR)
Almeida et al. e Difracao de raios X (DRX)
(2022) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ligada

com raios-X dispersivos de energia (EDS)

Pires et al. e Fluorescéncia de raios X (FRX)
(2022) e Difracdo de raios X (DRX)
e [Espectroscopia de infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR)
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e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Fonte: (SALEH et al. 2021, SALEH et al. 2022, ALMEIDA et al. 2022 e PIRES et al. 2022)

O método FRX ¢ uma tecnologia que permite identificar a composi¢do quimica de
solidos. Através da incidéncia de raios X sob o material, os elétrons se excitam e se deslocam,
o que libera energia na forma de fluorescéncia e assim, como cada elemento possui um espectro
caracteristico, € possivel avaliar os compostos quimicos presentes no material (PIRES et al.,

2022). Na Tabela 6 foram apresentadas as analises FRX de cada estudo expostos na Tabela 5.

Dentre os estudos que analisaram o p6 de rocha por FRX, ¢ possivel notar que a
composi¢ao quimica de todas as trés amostras analisadas ¢ semelhante, mesmo que a rocha seja
oriunda de locais diferentes: Saleh et al. (2021) e Saleh et al. (2022) usaram amostras

encontradas na Turquia enquanto a de Pires et al. (2022) foi encontrada no Brasil.

Tabela 6 — Composi¢ao Quimica das Amostras de P6 de Basalto

Foérmula (Saleh et al. 2021) (Saleh et al. 2022)  (Pires et al. 2022)

Si02 44,80% 44,75% 48,91%
ALOs 15,39% 15,39% 15,14%
FexOs 10,61% 10,61% 13,24%
CaO 8,68% 8,68% 9,52%
MgO 11,64% 11,64% 4,49%
Ti02 2,03% 2,03% 3,35%
Na;O 3,16% 3,16% 2,99%
K20 1,41% 1,41% 1,34%
P>0s 0,62% 0,62% 0,51%
MnO 0,18% 0,18% 0,17%

Fonte: (SALEH et al. 2021, SALEH et al. 2022 e PIRES et al. 2022)

Além disso, as trés amostras possuem quantidades de ferro suficientes para serem usadas
como catalisador heterogéneo em processos Fenton e foto-Fenton. A presenga de alguns

elementos alcalinos como CaO, MgO e Na>O possuem a capacidade de promover um aumento
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de pH em meios so6lidos e liquidos (PIRES et al,, 2022). Por fim, vale ressaltar que a presenca

de TiOz por si s ja indica a capacidade do basalto de ser um bom fotocatalisador.

Os métodos MEV e BET sdo utilizados para caracterizar a superficie de materiais
solidos. O MEV captura a superficie do material em imagens que possuem 300.000 vezes de
aumento (PIRES ez al., 2022). A analise BET mede a area superficial de s6lidos, o volume e o

diametro dos poros e o volume dos microporos (SALEH et al., 2021).

As analises MEV das rochas basalticas utilizadas nos estudos acima sdo apresentadas
na Figura 4 a seguir. A similaridade entre as rochas ¢ notavel. Todas as quatro amostras
presentes demonstram uma superficie heterogénea e irregular. De acordo com Pires ef al
(2022), a amostra empregada em seu estudo apresenta pouca porosidade, as particulas sdo

asperas e irregulares, assim como as de Saleh et al. (2021).

Figura 4 - Analises MEV das Amostras de P6 de Basalto

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 16 May 2022
WD = 8.5mm Mag= 10.00 KX 10:19:11

M ——

Fonte: Figura 4A - (SALEH et al. 2021); Figura 4B — (PII{E_S et al. 2022); Figura 4C e 4D —
(ALMEIDA et al. 2022)
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Os resultados da andlise BET de Saleh er al. (2021) e de Saleh et al. (2022) indicam
uma 4rea superficial de 2,7568 m?/g em ambas as amostras. Um destaque importante do estudo
de Saleh et al. (2022): como ha a sinterizagdo térmica prévia do pd de rocha, ¢ possivel notar
que a area superficial decai com o aumento da temperatura sendo que na temperatura de

sinterizagdo de 900 °C a area superficial foi de 0,9035 m?%/g.

A analise DRX revela quais sdo as estruturas cristalinas presentes no pé da rocha, sendo
possivel analisar algumas propriedades como por exemplo a estabilidade do material e sua
possibilidade de reuso (PIRES ef al. 2022). Na Tabela 7 ¢ apresentado um resumo das

estruturas cristalinas presentes nos estudos citados acima.

Tabela 7 — Estruturas Cristalinas Identificadas por Analise DRX

Referéncia Estruturas Cristalinas
Quartzo - SiO»

Hematita - a-Fe>Os3

Oxido de magnésio - MgO
Quartzo

Hematita

Oxido de magnésio
Quartzo

Albita — NaAlSi3Os
Microlina - K(AISi30s)
Labradorita - ((Ca,Na)(Al,Si1)403)
Quartzo

Alumina

e Hematita
Fonte: (SALEH et al. 2021, SALEH et al. 2022, ALMEIDA et al. 2022, PIRES et al. 2022)

Saleh et al. (2021)

Saleh et al. (2022)

Almeida et al. (2022)

Pires et al. (2022)

Saleh et al. (2021) realizaram a analise DRX no p6 de basalto antes e a apos 0s processos
de Fenton e foto-Fenton. Como nao houve modifica¢ao na estrutura cristalina ap6s a oxidagao
das moléculas de corante, pode-se considerar o pd de basalto estdvel quimicamente. O mesmo
acontece com Saleh er al. (2022) que fizeram a analise DRX apos a sinterizagdo de amostras de
p6 de basalto em diferentes temperaturas. Nao houve transformagdes nos cristais presentes

mesmo a temperaturas altas de 600 °C e 900 °C.

Saleh ef al. (2021) investigaram quais eram as cargas na superficie do basalto pelo
equipamento de potencial zeta e descobriram que as cargas eram negativas. Fizeram o mesmo

teste com as solugdes com contaminantes e foi possivel notar que o azul de metileno e o Basic
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ed 18 possuiam cargas positivas, o que favoreceu a atracdo eletrostatica entre o poluente e o
catalisador. Isso pode indicar que o basalto possua uma capacidade de catalise maior quando o

componente oxidado tem carga oposta a ele.



26

3 ESTUDO DE CASO

O estudo de caso adotado tem como titulo “The Adsorptive and Photocatalytic
Performance of Granite and Basalt Waste in the Discoloration of Basic Dye” (ALMEIDA et al.
2022)

3.1 RESUMO

Esse estudo compara dois processos de tratamento de efluentes (Adsorcao e Fotocatélise
Heterogénea) aplicados a dois efluentes (amostras contendo efluente industrial e outra contendo
uma solucdo sintética com o corante Basic Yellow 96) empregando o p6 de duas rochas
diferentes (basalto e granito), ambos como adsorvedor e catalisador. As amostras de basalto e
granito foram feitas em duplicata e caracterizadas por MEV/EDS e DRX. Os principais
elementos encontrados em ambas as rochas foram O, Si, Fe, Al, Na, Ca e K, porém com
proporcdes diferentes. As amostras foram nomeadas como Rp-1B, Rp-2B, Rp-3G e Rp-4G
sendo as duas primeiras referentes ao basalto e as seguintes ao granito. Os Autores observaram
que que a area superficial especifica (S0) do p6 de basalto era de a 7 a 10 vezes maior que a do
po de granito e calcularam o gap de energia (Egap) de cada uma das amostras, assim como o
comprimento de onda de absor¢do (A). Os tamanhos das particulas de granito eram maiores que
100 nm enquanto as de basalto foram de 49 nm (Rp-1B) e 91 nm (Rp-2B). Os primeiros testes
foram realizados com o efluente sintético. As quatro amostras de pé de rocha desempenharam
uma satisfatoria atividade catalitica. Porém as amostras de basalto se mostraram eficientes
adsorvendo a molécula do corante. Ambas as quatro amostras se mostraram eficientes na
descoloragdo do efluente chegando a 94% de descoloracdo em 3 horas de processo. Para tratar
o efluente industrial, os Autores decidiram seguir com a adsorc¢ao seguida da fotocatalise. As
amostras de p6 de rocha escolhidas para seguir foram a Rp-3G e a Rp-2B. A concentragao de
p6 de rocha foi de 6,0 g L. Foi utilizado luzes natural e artificial para os testes e ndo houve
correcao de pH. Os resultados de descoloragdo das amostras foram de 98% para Rp-2B com
radiagdo solar e artificial e de 91% para Rp-3G por radiagdo artificial e 86% para Rp-3G por
radiacao solar. Os resultados da TOC (carbono organico total) apds o processo indicam que nao
houve mineralizacdo do efluente industrial ja que para quase todas as amostras o valor de TOC
encontrado antes e ap6s o tratamento foi de 25 mg L. O pé de basalto se revelou um melhor
adsorvedor do que fotocatalisador e mais eficiente que o po de granito, provavelmente por ter
uma area superficial especifica consideravelmente maior. Ainda assim, o p6 de basalto foi
considerado com um grande potencial para ser utilizado na area de tratamento de efluentes, pois
ndo sdo necessarias muitas correcdes de pH e outros tratamentos prévios para ser empregado
nos processos realizados.

Palavras-Chave: Basalto, Granito, Fotocatdlise Heterogénea, Adsorcdo, Tratamento de

Efluentes
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3.2 METODOLOGIA APLICADA

Os Autores coletaram as amostras de p6 de rocha do Parana e de Sao Paulo. As rochas
foram caraterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) associada a raios-X
dispersivos de energia (EDS), espectroscopia fotoacustica, adsor¢do fisica de N; e difragdo de

raios X (DRX).

Os experimentos fotocataliticos foram feitos inicialmente com uma solucao sintética de
corante com agua destilada, e em seguida, apds escolher as amostras com melhor performance,
foram feitos testes em efluente industrial de uma industria de moldes de polpa de embalagens.
Esse efluente foi caracterizado e os dados de Demanda Bioldgica de Carbono (DBO), Demanda
Quimica de Carbono (DQO) e Carbono Orgéanico Total (TOC) foram obtidos, sendo
respectivamente 60, 170 e 25 mg L. As solugdes sintéticas continham 10 uL L' de agua
destilada. O comprimento de onda utilizado no espectrofotdometro de UV-VIS utilizado na

determinagdo das concentragdes residuais de corante foi de 430 nm.

O pH da reagao nao passou por ajustes e a concentragdao de po6 de rocha foi 1 g/LL para
os testes com efluente sintético e 6 g/L para os testes com efluente industrial. O reator para
fotocatalise e para adsor¢dao era de borosilicato com agitador magnético € uma camisa de
resfriamento na qual passava um fluxo de ar a 0,5 L min™\. A fonte de luz sintética para os
processos de fotocatalise era uma lampada de 250 W com irradiag¢io de 7,14 mW/cm? e foram

feitos testes com luz solar.

3.3 ANALISE CRIiTICA DOS RESULTADOS

Ao comparar o p6 de rocha de Almeida et al. (2022) com o pd de Pires et al. (2022) ¢
perceptivel a diferengca no tamanho dos graos das amostras de basalto. Ainda, quando
comparadas o tamanho da é4rea superficial de Almeida et al. (2022) com de Saleh et al. (2021)
e Saleh ef al. (2022), nota-se que as amostras do estudo em foco nesse topico possuem muito
mais area superficial especifica, mesmo o diametro dos poros sendo semelhantes (Tabela 8).
Isso explica o melhor desempenho que o pd de basalto teve como adsorvedor nesse estudo

quando comparado com o de Saleh et al. (2021).

Porém, as duas rochas, granito e basalto, obtiveram resultados semelhantes na

fotocatalise heterogénea e esse processo nao foi tdo eficiente na mineralizagdo do efluente
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industrial. Isso significa que ambas as rochas t€ém a mesma capacidade de formar gaps de
energia tanto em luz natural quanto na luz artificial utilizada, o que ¢ confirmado pelos valores
apresentados na tabela 8. Algumas fontes de luz artificial, como UV-A e UV-C podem ser uma
alternativa para testes futuros, ja que a capacidade de formar gaps de energia esta relacionada a

fonte luminosa utilizada (MACHADO, MIRANDA, 2015).

Tabela 8 — Resultados de SO, Egap e A

So (m?%/g) Egap (eV) A (nm)
Rp-1B 85 205 551
Rp-2B 15 227 546
Rp-3G 1,5 2,16 574
Rp-4G 1,6 2,21 561

Fonte: (ALMEIDA et al. 2022)

Ao comparar processos categorizados como POAs, o processo de Fenton e foto-Fenton
heterogéneo, mais especificamente o foto-Fenton, podem ser uma alternativa a fotocatalise
heterogénea por possuirem uma a¢ao oxidante mais efetiva, ja que sao duas fontes produzindo
radicais hidroxila (o peroxido de hidrogénio e a luz). Nesse caso, a escolha do material natural
se torna uma questao importante, ja que uma quantidade significativa de Ferro ¢ essencial para
o processo. Como Almeida ef al. (2022) comentaram em seu estudo a quantidade de Ferro
presente no basalto ¢ maior do que no granito e maior do que a maioria de outras rochas igneas
provenientes de magmas ndo basalticos, por conta da composi¢do e de como elas sao
cristalizadas (GILL, 2014). Logo, € possivel que o basalto seja a melhor rocha para ser utilizada

como catalisador heterogéneo em processos foto-Fenton.

Algo que ndo foi mencionado no estudo € a atragdo eletrostatica entre a superficie do p6d
darocha e o corante. Como indica Saleh et al. (2021), o p6 de rocha baséltica tem mais afinidade
com moléculas que possuem cargas contrarias a de sua superficie. Sendo assim, investigar a
carga da molécula que deve ser degradada assim como da superficie da rocha pode ser uma
etapa importante em pesquisas posteriores. Ainda, ¢ importante ressaltar que a reutilizacdo da
mesma amostra também influencia no quao viavel ¢ o catalisador. Se € possivel utilizar a
amostra mais de uma vez, o custo na aquisicdo do material ¢ muito menor. Como Saleh et al.
(2022) mencionaram, a mesma amostra de catalisador teve eficiéncia constante por 5 ciclos de

reuso.
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As vantagens do basalto vao além da quantidade de Ferro em sua composi¢ao, como ja
visto anteriormente. A grande quantidade de rocha disponivel na crosta terrestre, o baixo custo
envolvendo a aquisi¢do do po6 de basalto, ja que um residuo da mineragdo, o fato de ndo causar
danos ao meio ambiente, possuir estabilidade quimica e térmica e ndo ser necessarios muitos
tratamentos no po para sua utilizagdo se somam ao tamanho pequeno dos graos e ao fato de que
podem ocorrer processos paralelos ao foto-Fenton que auxiliam ainda mais na degradacao de

contaminantes diversos.

3.4 CONCLUSAO

O po de basalto que Almeida ef al. (2022) utilizaram se mostrou um bom adsorvedor
por possuir uma area superficial especifica maior do que as amostras de granito e que amostras
de basalto de outros estudos citados anteriormente. O basalto também possui potencial como
fotocatalisador heterogéneo, porém o processo de foto-Fenton seria mais eficiente, dado as
particularidades do mecanismo de degradagdo. E necessario testes futuros que demonstrem a
compatibilidade entre a molécula contaminante ¢ o p6 da rocha, pois isso pode influenciar na
eficiéncia do catalisador. O potencial de reuso do basalto também pode ser investigado mais a
fundo, j& que isso diminuiria os custos do processo. Ainda assim, o basalto ¢ uma opgao
extremamente viavel no tratamento de efluentes quando se trata de solugdes abundantes,

naturais e baratas.
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4 CONCLUSAO GERAL DO TRABALHO

E possivel concluir que o p6 de rocha basaltica possui inimeras possibilidades de uso
na industria. Desde material para compdsitos em cimento e polimeros, como remineralizador
de solos, até como adsorverdor no tratamento de efluentes. Porém suas propriedades apresentam
atividades cataliticas satisfatdrias para processos oxidativos avangados. A composi¢do quimica
da rocha ¢ variavel de acordo com o local na qual foi extraida, porém a quantidade de Ferro na
composi¢cdao de todas as amostras de rocha apresentadas € suficiente para seu uso como
catalisador em processos do tipo Fenton e foto-Fenton. E possivel que processos de tratamento
diferentes ocorram em paralelo, j4 que a area superficial especifica das rochas permite que a

adsorcao do efluente ocorra ao mesmo tempo que um POA.

No mais, para estudos futuros € necessdrio um enfoque maior na reusabilidade do
material e na afinidade quimica entre as moléculas a serem degradadas e a superficie do p6 da
rocha. E interessante que pesquisas posteriores apontem o destino do material apds seu uso no
tratamento de efluentes para que seja uma alternativa ainda mais sustentavel do que os atuais

estudos indicam.

A aplicacdo do basalto no tratamento de efluentes seria uma solugao para aproveitar um
residuo de mineracao de forma eficiente e barata ja que, muito provavelmente, esse residuo
pode ser utilizado em sua forma pura, com a auséncia de tratamento excessivos antes € apos o

Processo.
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