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Resumo

A extracdo e o beneficiamento de rochas ornamentais, como marmore e granito, geram uma
quantidade significativa de residuos, representando um problema ambiental e de saude publica. O Brasil
se destaca como o quarto maior produtor mundial de rochas ornamentais, mas o descarte inadequado de
residuos gerados no processo representa um desafio ambiental significativo. Por outro lado, no setor téxtil,
o descarte de efluentes contendo corantes também é uma questdo preocupante devido a sua dificil
degradacao e potencial impacto na vida aquética. Assim, o presente estudo teve como objetivo avaliar a
eficiéncia do residuo gerado no beneficiamento de marmore e granito na sintese de ferritas e sua aplicacdo
como adsorventes e fotocatalisadores na remocéo de corantes téxteis em meio aquosos. As amostras de
residuos passaram por caracterizagdes quimicas e fisicas, e foram utilizadas na sintese de ferritas. Em
seguida, os testes de adsorcdo e fotodegradagdo foram realizados. Na fotodegradacdo a metodologia
utilizada foi o processo oxidativo avancado do tipo Fenton e foto-Fenton. Os resultados mostraram que a
fracdo magnética do residuo (GRM) apresentou melhor desempenho tanto na adsor¢do quanto na
degradacéo do corante. Os fotocatalisadores sintetizados a partir dos residuos apresentaram uma eficiéncia
de 90,01% (FGRA), 95,81% (FGRR) e 96,07% (FGRM) de descoloracdo do corante em 120 minutos,
utilizando o processo foto-Fenton. A pesquisa confirma que os residuos de marmore e granito podem ser
reutilizados com sucesso na producéo de fotocatalisadores no tratamento de efluentes contendo corantes,
representando uma alternativa sustentavel, de baixo custo e com grande potencial de aplicagdo ambiental
e industrial, contribuindo para a promocao da economia circular.

Abstract

The extraction and processing of ornamental rocks, such as marble and granite, generate a significant
amount of waste, representing an environmental and public health problem. Brazil stands out as the fourth
largest producer of ornamental rocks in the world, but the inadequate disposal of waste generated in the
process represents a significant environmental challenge. On the other hand, in the textile sector, the
disposal of effluents containing dyes is also a concern due to their difficult degradation and potential impact
on aquatic life. Thus, the present study aimed to evaluate the efficiency of the waste generated in the
processing of marble and granite in the synthesis of ferrites and their application as adsorbents and
photocatalysts in the removal of textile dyes in agueous media. The waste samples underwent chemical and
physical characterizations and were used in the synthesis of ferrites. Then, adsorption and photodegradation
tests were performed. In the photodegradation, the methodology used was the advanced oxidative process
of the Fenton and photo-Fenton type. The results showed that the magnetic fraction of the residue (GRM)
presented better performance in both the adsorption and degradation of the dye. The photocatalysts
synthesized from the waste showed an efficiency of 90.01% (FGRA), 95.81% (FGRR) and 96.07% (FGRM)
in dye decolorization in 120 minutes, using the photo-Fenton process. The research confirms that marble
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and granite waste can be successfully reused in the production of photocatalysts in the treatment of effluents
containing dyes, representing a sustainable, low-cost alternative with great potential for environmental and
industrial application, contributing to the promotion of the circular economy.

Keywords (Palavras chaves): Residuo de marmore e granito, degradacao, foto-Fenton.

1. Introducéo

A crescente demanda por materiais de construcdo e
bens de consumo tem impulsionado o desenvolvimento
de diversos setores industriais, entre eles a industria de
rochas ornamentais e a indastria téxtil. O Brasil se
destaca mundialmente na producdo de marmore e
granito, ocupando posicdo de lideranca tanto na
extracdo quanto na exportacdo desses materiais.
Contudo, o processo de beneficiamento das rochas
ornamentais gera uma quantidade significativa de
residuos finos e lama abrasiva, que, quando
descartados de forma inadequada, podem representar
sérios riscos ambientais e a salde publica.l*2

Os residuos provenientes da industria de marmore e
granito, frequentemente acumulados em bacias de
decantacdo ou descartados em aterros, apresentam
composigdo rica em 6xidos metdlicos e silica, podendo
ser reutilizados como matéria-prima em diversos
setores, como na fabricagcdo de produtos ceramicos,
cimento e catalisadores ambientais. 34 A incorporacédo
desses rejeitos em materiais cimenticios, por exemplo,
contribui para a reducdo das emissdes de CO, e
melhora as propriedades mecanicas dos materiais.!

As industrias téxteis, devido ao grande volume de agua
utilizado em seu processo de tingimento, representa um
dos maiores potenciais de polui¢ao hidrica. Os efluentes
gerados sdo devolvidos aos corpos d’agua, muitas
vezes sem o tratamento adequado o que produz
significativo impacto ambiental. Os corantes sdo os
principais residuos desses efluentes, sendo estes
compostos de dificil degradagdo e altamente tdxicos
para 0 meio ambiente. A maior parcela de corantes
sintéticos mundialmente fabricados é destinada as
industrias téxteis e somente 50 a 70% da quantidade
aplicada se fixa nas fibras dos tecidos, configurando um
importante problema de poluicdo e desperdicio.®! Os
corantes sintéticos sdo substancias insaturadas
complexas que absorvem parte do espectro visivel e
emitem determinada cor, referente a fracao de luz ndo
absorvida.[”!

A importancia das industrias de rochas ornamentais e da
industria téxtil na economia nacional e os altos impactos
ambientais gerados motivam este trabalho, que tem
como objetivo o reaproveitamento da lama abrasiva da
industria de rochas ornamentais no desenvolvimento de
tecnologias ambientais limpas no tratamento de
efluentes das indUstrias téxteis, representando uma
alternativa estratégica para a mitigacdo de impactos

ambientais, promovendo a economia circular e a
sustentabilidade nos setores produtivos. &2

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém se
destacado como técnicas promissoras no tratamento de
efluentes industriais. Os POAs atuam por meio da
geragao de radicais hidroxila (*OH), altamente reativos e
capazes de degradar compostos organicos complexos
até sua mineralizacdo completa. Dentre esses
processos, o sistema foto-Fenton e suas variantes tém
sido amplamente estudados e aplicados devido a sua
eficiéncia, custo acessivel e versatilidade. 1% Materiais
ricos em ferro, vém sendo investigados em funcéo de
suas propriedades redox e estabilidade térmica,
caracteristicas que os tornam atrativos para aplicacdes
ambientais.*] Trabalhos recentes apontam que a
estrutura local e a composi¢do dos 6xidos metdlicos
influenciam diretamente a sua atividade fotocatalitica,
permitindo obter fotocatalisadores mais eficientes e
sustentaveis.

Recentemente, pesquisadores tém explorado o uso de
residuos industriais como catalisadores nos POAs,
transformando passivos ambientais em insumos Uteis
para a degradagdo de contaminantes. Residuos de
granito e marmore, por exemplo, ja foram testados com
sucesso como suportes cataliticos e fotocatalisadores,
mostrando capacidade de degradagdo significativa de
corantes como o Reactive Orange 122 em condi¢Bes de
luz visivel e UV.[*2

2. Metodologia

A lama abrasiva de marmore e granito foi coletada
segundo a norma ABNT NBR 10007:2004 para
amostragem de residuos sélidos em uma empresa de
Castelo, no estado do Espirito Santo, Brasil.'3! As
amostras foram secas ao ar para retirar a umidade,
destorroadas e passadas por peneira com malha de 2,00
mm - ASTM 200 mesh/Tyler, para obtencdo de uma
amostra de granulometria mais fina e remog&o materiais
de maior granulometria como cascalhos, galhos, folhas
etc. Apds esta etapa, efetuou-se o quarteamento da
amostra conforme a Norma, e a amostra foi armazenada
em local adequado, e denominada GRA. A partir da
GRA, foi realizada a separacdo da fragdo magnética
com o auxilio de um im& e agitagcdo magnética,
denominada GRM e a fracdo ndo magnética
denominada GRR.

Na amostra GRA foi realizado a determinag¢éo do ponto
de carga zero (pHpcz), que se refere ao pH em que a
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superficie do solo possui carga neutra, a fim de
identificar o melhor pH para os ensaios de adsorgdo. A
determinacéo do teor total de ferro nas amostras (GRA,
GRR e GRM) foi realizada pelo método da
dicromatometria, proposta por BACCAN et al (2001).124

Os ensaios de adsorgdo foram realizados utilizando-se
0,1 gramas de cada amostra (GRA, GRM e GRR) e
adicionadas em tubos Falcon de 50,0 mL, com 25,0 mL
de solugdo de corante azul de metileno (AM) preparado
na concentragdo 15,0 mg.L* e em pH 3,0. Os tubos
foram colocados em uma mesa agitadora dentro de uma
cabine escura com agitacdo constante por 24 horas. O
processo foi avaliado por meio de um espectrofotémetro
UV/Visivel modelo DR 5000 em um comprimento de
onda de 664 nm.

A sintese dos fotocatalisadores foi feita pelo método de
coprecipitacdo adaptado de Lelis (2003),1*51 onde a
solugdo contendo o ferro extraido foi transferido para um
béquer de 400 mL, foi adicionado cerca de 50 mL de
agua destilada, aqueceu-se até as proximidades do
ponto de ebulicdo. No processo de obtencdo do
precursor do fotocatalisador, empregou-se uma solucao
aquosa de hidroxido de amonio (NH4OH) e adicionada
lentamente sobre a solugdo contendo os ions de ferro
(Im). O precipitado obtido foi lavado com acetato de
amonia, centrifugado e seco em estufa em temperatura
de 80 °C por 24 horas. Triturado, peneirado e levado a
mufla a 450 °C por 2 horas, para a obtencdo do
fotocatalisador. Os fotocatalisadores sintetizados foram
denominados FGRA (obtido a partir da amostra GRA),
FGRR (obtido a partir da amostra GRR) e FGRM (obtido
a partir da amostra GRM). Posteriormente, foi feita a
caracterizagdo das amostras GRA, GRM e GRR e das
amostras sintetizadas FGRA, FGRR e FGRM por
difratometria de raios X usando um difratdmetro D8
Discover (Bruker, EUA) com radiagdo KaCu (A = 1,54056
A) e velocidade de varredura de 1° min't numa faixa de
26 10-90°.

Para verificar a eficiéncia de adsorcao e degradacédo do
corante azul de metileno (AM) pelos processos Fenton e
foto-Fenton heterogéneo foram realizados ensaios
utilizando 50,0 mL de solugdo de 20,0 mg.L* de azul de
metileno (Neon, Brazil) preparada em pH natural. A
solucéo foi colocada em contato com as amostras (GRA,
GRM, GRR, FGRA, FGRR e FGRM) e deixadas no
escuro por uma 1 hora para avaliar a capacidade de
adsorcéo. O experimento foi realizado em um béquer de
100 mL nas seguintes condi¢des: sistema I: 50,0 mL de
solucdo de AM; sistema II: 50 mL de solu¢do AM e 0,5
mL de H202 0,03 mol.L%; sistema IlI: 50,0 mL de solugéo
de AM, 0,5 mL de H202 0,03 mol.L* e 20 mg do
fotocatalisador FGRA; sistema IV: 50,0 mL de solucdo
de AM, 0,5 mL de H202 0,03 mol.L* e 20 mg do
fotocatalisador FGRR; sistema V: 50,0 mL de solu¢do de
AM, 0,5 mL de H202 0,03 molL!* e 20 mg do
fotocatalisador FGRM. Os processos foto-Fenton foram

realizados na presenca da luz UV e os processos Fenton
foram realizados em uma cabine escura, e tiveram inicio
com a adicdo do perdéxido de hidrogénio, apds o
processo de adsor¢do. O monitoramento da
descoloragdo foi realizado em um espectrofotdmetro
UV/Visivel modelo DR 5000 (HACH, USA) em uma
varredura de 400 a 800 nm, nos intervalos de tempo
predeterminados (15, 30, 45, 60, 90 e 120 min).

3. Discussao dos resultados

O ponto de carga zero (pHPCZ) é o pH em que a
superficie do adsorvente tem uma carga liquida nula, o
gue significa que as cargas positivas e negativas estdo
equilibradas, sendo esse um fator que é importante na
adsorcdo. Quando o pH da solugdo é superior ao
pHPCZ, a superficie do material adquire uma carga
liguida negativa. Em contraste, quando o pH da solucao
¢é inferior ao pHPCZ, a superficie do material apresenta
uma carga liquida positiva.[*l

A Figura 1 apresenta os valores de pH inicial e final da
amostra do rejeito de marmore e granito em um periodo
de 24 horas em contato com a solucao azul de metileno
(AM). O pHPCZ foi determinado pela média dos valores
em que os pH finais se mantiveram constantes, portanto,
o valor de pHPCZ determinado para o rejeito de
marmore e granito foi 6,26.

—a— Rejeito Marmore e Granito
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Figura 1: Valores de pH inicial e final do rejeito de marmore e granito.

A Figura 2 apresenta a caracterizagdo das amostras por
difratometria de raios X. E possivel observar a presenca
de quartzo (SiOz), mica, magnetita, calcita e albita em
todas as amostras. Na amostra GRM, destacamos a
presenca da granalha e da magnetita, responsaveis pelo
carater magnético da amostra. Na GRR picos
caracteristicos de quartzo, mica, calcita e albita,
proveniente do marmore e granito.
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Figura 2. Difratogramas de raios X (radiagdo Cu Ka) das amostras GRA
(a), GRR (b) e GRM (c). Gr: Granalha, Qz: Quartzo, Mg: Magnetita, Mi:
Mica, Al: Albita, Ca: Calcita e Do: Dolomita.

A Figura 3 apresenta a caracterizacdo das amostras
FGRA, FGRR e FGRM por difratometria de raios X.
Observa-se picos caracteristicos magnetita (FezO4) em
maior propor¢do na FGRM e em menor propor¢do na
FGRA, que é responsavel pelo carater magnético, pico
caracteristico do Oxido de ferro (Fe203), de quartzo
(SiO2) e da hematita.
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Figura 3: Difratometria de raios X das amostras FGRA (a), FGRR (b) e
FGRM (c)

Os ensaios para verificar a eficiéncia de adsorcao e
degradacdo do corante AM foram realizados em pH
natural da solucdo (6,2). O corante AM, em solucao
aquosa, pode estar presente em forma de espécies
catidnicas e ndo dissociadas. O estudo de Salazar-
Rabado et al. (2017) revela que, a um pH de 3,0,
predomina a forma n&o dissociada do corante. No pH
igual a 3,8 ocorre a coexisténcia das diferentes formas
do corante e em pH superiores a 6,0, predominam quase
exclusivamente as formas catiénicas do AM.[26]

A Figura 4 apresenta os resultados obtidos para a
adsor¢ao do corante AM no tempo inicial de 10 minutos
(a), ap6s 60 minutos de agitacao (b) e a concentracédo
final apds 24 horas de agitagdo (c). De acordo com os
resultados apresentados no gréfico, é possivel perceber
que apos o tempo de 24 horas a solucdo contendo
apenas o corante ndo obteve alteracdo significativa na
descoloracdo. As solugdes contendo as amostras GRA,
GRM e GRR se mostraram bem eficientes na
descoloragéo do corante.
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Figura 4: Adsor¢ao do corante azul de metileno no tempo de 10 minutos
(a), ap6s 60 minutos (b) e apds 24 horas (c).

O corante azul de metileno, em solugdo aquosa, pode
estar presente em forma de espécies catibnicas e ndo
dissociadas, a predominancia de cada espécie pode
variar a depender do pH trabalhado. O estudo de
Salazar-Rabado et al. (2017) revela que, a um pH de 3,0,
predomina a forma néo dissociada do azul de metileno.
No pH igual a 3,8 ocorre a coexisténcia das diferentes
formas do corante e em pH superiores a 6,0,
predominam quase exclusivamente as formas catidnicas
do azul de metileno. 8l

Antes de avaliar eficiéncia de descoloragdo do corante
utilizando os fotocatalisadores FGRA, FGRR e FGRM, a
solucdo de AM foi deixada em contato com o0s
fotocatalisadores por 60 minutos, no escuro.
Posteriormente, foi adicionado perdxido de hidrogénio e
iniciou-se a fotodegradacdo utilizando os processo
Fenton e foto-Fenton heterogéneo. A eficiéncia da
descoloracdo da solucdo de AM utlizando os
fotocatalisadores foram avaliadas nos periodos de 15,
30, 45, 60, 90 e 120 minutos. A Figura 5 ilustra a
mudanca nos espectros de absor¢éo do corante AM sob
diferentes condicdes de descoloragdo com os
fotocatalisadores, mostrando que o pico dos espectros
de absorcao diminui conforme o tempo de descoloracéo
aumenta.
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Figura 5: Mudanga nos espectros de absorcdo do corante azul de
metileno na adsorcéo (a), descoloragao do corante em reacdes Fenton
no intervalo de tempo de 120 minutos (b), descoloragéo do corante em
reacdes foto-Fenton no intervalo de 120 minutos (c) e processo foto-
Fenton nos intervalos de tempo de 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos (d).

A figura 5a representa os experimentos de adsorcao e é
possivel perceber que ndo houve uma diminuicdo no
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pico correspondente ao comprimento de onda 665 nm,
indicando que ndo houve uma remogdo do corante. O
uso das amostras FGRA, FGRR e FGRM como
adsorvente ndo apresentou nenhuma eficiéncia
significativa, portanto, para aumentar sua capacidade de
adsorcao, seria necessario alterar o pH ou modificar a
sua superficie.

Na figura 5b (Fenton) é possivel observar a diminuicéo
do pico caracteristico no comprimento de onda de 665
nm com o fotocatalisador FGRM, essa diminui¢cdo néo é
muito  significativa quando se observa 0s
fotocatalisadores FGRA e FGRR no tempo de 120
minutos. Na figura 5c (foto-Fenton) observa-se o
desaparecimento do pico caracteristico no comprimento
de onda 665 nm com os fotocatalisadores FGRA, FGRR
e FGRM ap6s 120 minutos de reagdo. A figura 5d mostra
o desaparecimento do pico no comprimento de onda 665
nm com o catalisador FGRM nos intervalos de tempo de
15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos nas reacdes foto-
Fenton.

A figura 6 mostra a eficiéncia de degradacdo das
reacbes Fenton heterogéneo (6a) e foto-Fenton
heterogéneo (6b) calculadas de acordo com equacéo 1:

CO0—Ct

Ea=( o
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solucao do composto estudado no tempo t.
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Figura 6: Eficiéncia de descoloracdo das reagfes Fenton (a) e foto-
Fenton (b).

No processo Fenton, a eficiéncia de descoloracdo do
corante utilizando os fotocatalisadores FGRA, FGRR e
FGRM foi de 6,41%, 8,80% e 35,06% respectivamente
apés 120 minutos, demonstrando que, mesmo com a
auséncia de luz ocorreu a formagdo de radicais
hidroxilas pela rea¢cdo com o ferro presente nas
amostras, catalisando a reacdo. Analisando o processo
foto-Fenton, a solu¢éo contendo somente o corante ndo
obteve alteracdo na descoloragdo, entretanto, com a
adi¢éo de H202, ocorreu uma descoloracédo do corante.
Na presenca dos catalizadores FGRA, FGRR e FGRM
na reacao de foto-Fenton heterogéneo, a eficiéncia de
descoloracdo aumenta, alcancando eficiéncia de
90,01%, 95,81% e 96,07%, respectivamente. O
processo foto-Fenton quando comparado ao Fenton,
possui a vantagem das taxas de reducgdo de Fe?* ser
melhorada devido a presenca da luz, bem como a
melhoria da utilizacdo de H202. A adicdo da luz
ultravioleta aumenta a velocidade de regeneracdo do
Fe2*, criando um efeito combinado entre a luz UV e o
Fe?* na decomposicdo do H202. As espécies oxidantes
ativas, como o radical hidroxila (HO*) sdo geradas em
um intervalo de tempo muito breve em relacdo as
reagOes de Fenton, levando a uma oxidag&o rapida dos
contaminantes.*”]

4. Conclusao

A reutilizacdo do rejeito de marmore e granito neste
estudo demonstrou ser uma alternativa sustentavel e
eficaz para a adsorcdo e degradacdo de corantes nos
efluentes industriais. Obteve-se uma eficiéncia de
6,41%, 8,80% e 35,06% de descoloracdo do corante no
processo Fenton utilizando os fotocatalisadores FGRA,
FGRR e FGRM, respectivamente e uma eficiéncia de
90,01%, 95,81% e 96,07% de descoloragédo do corante
no processo foto-Fenton utilizando os fotocatalisadores
FGRA, FGRR e FGRM, respectivamente. Essa
abordagem néo apenas ajuda a resolver os problemas
ambientais causados pelos rejeitos, mas também
oferece novos métodos analiticos de baixo custo e alta
eficiéncia para as industrias. Além disso, essa pratica
valoriza os rejeitos, gerando beneficios tanto para a
comunidade quanto para o meio ambiente.
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