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RESUMO

O uso de catalisadores heterogéneos de fonte natural tem sido recentemente abordado como alternativa aos
processos Fenton e foto-Fenton tradicionais, devido ao potencial de reuso, baixo custo e sustentabilidade. Uma
vez que o Brasil € um pais com alto potencial geolégico, o qual possui um diversificado patriménio em rochas
ricas em minerais como o basalto, neste presente estudo, foi avaliada a aplicabilidade do pé deste tipo de rocha
como um novo catalisador natural no escuro e sob diferentes fontes de irradiacdo (UV-C e visivel) para
degradacdo do herbicida atrazina (ATZ) em matriz aquosa. A composi¢ao do basalto foi obtida pela técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX), em que foi inferido um teor de 13,5% (m/m) de Fe>Os. No escuro foram
aplicados os processos de adsor¢do, peroxidacdo e Fenton, sendo o processo Fenton o de maior eficiéncia com
remogao de 41,3%. Um estudo de foto-oxidagdo foi realizado, aplicando os processos de fotdlise, fotocatalise,
fotoperoxidagéo e foto-Fenton sob UV-C e visivel, em que foi possivel avaliar os mecanismos e reagdes que
contribuem para o processo foto-Fenton heterogéneo com basalto. Os resultados mostraram que o p6 de
basalto pode ser utilizado com sucesso como um catalisador natural no processo foto-Fenton heterogéneo para
degradacdo do herbicida atrazina, com remog¢des de 85,4% e 65,7% de sob luz UV-C e visivel,
respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: P6 de Basalto como Catalisador, Herbicida, Processo Oxidativo Avangado, Foto-
Fenton, Irradiagdo UV-vis.
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INTRODUGAO

Com o objetivo de atribuir valor comercial ao p6 de basalto, ele tem sido aplicado principalmente como fertilizante
em solos agricolas (LUCHESE et al., 2021), para aplicagdes de isolamento térmico (KURANSKA et al., 2019) e
como adsorvente natural no tratamento de aguas residuais (GAO et al., 2023). O p6 de basalto compreende
principalmente quartzo, alumina e hematita. Sua estabilidade térmica, resisténcia mecanica, resisténcia a solventes
organicos e sua acessibilidade e disponibilidade imediata favoreceram o uso de basalto como catalisador
(KURANSKA et al., 2019).

Numerosos 6xidos, tanto individualmente quanto combinados, tém sido empregados como foto-catalisadores para a
decomposi¢do de poluentes, como produtos farmacéuticos e corantes (AHMED et al., 2021). Materiais a base de
silica, especialmente zeodlitos, funcionaram como foto-catalisadores e suportes para varios catalisadores contendo
metais, como oxido de titanio (SZCZEPANIK, 2017). Ao mesmo tempo, o uso de p6 de rocha em tratamentos de
descoloracdo de corantes via adsor¢do e foto-catalise apresenta uma abordagem inovadora que agrega valor aos
materiais naturais como catalisadores (AYED et al., 2021).

O pd de basalto surge como uma alternativa atraente aos materiais sintetizados, sendo que o Fe203 em sua
composi¢do pode ser aproveitado como catalisador nas reagdes de Fenton para reducdo de contaminantes em
efluentes (ROCHA et al., 2024). A reagdo foto-Fenton heterogénea ¢ um processo amplamente estudado para o
tratamento de contaminantes de interesse emergente na agua, incluindo o pesticida atrazina (ATZ) (YANG et al.,
2020). Dados seus efeitos nocivos no sistema nervoso central e sistema endocrino, a remogao completa da ATZ das
aguas residuais tornou-se um desafio urgente (ALBUQUERQUE et al., 2020).

Este trabalho teve como objetivo avaliar diferentes processos quimicos, incluindo processos fisico-quimicos, de
catalise e oxidativos avangados, para degradacdo de ATZ usando pé de basalto como catalisador no escuro e sob as
fontes de irradiagdo UV-C e luz visivel.

MATERIAIS E METODOS

O po de Basalto empregado neste trabalho foi gentilmente cedido pelo Instituto de Ciéncias Agrarias ICIAG-
UFU, sendo este extraido pela Mineradora ECOBRIX de Uberlandia, por meio de acordo técnico de
cooperacdo de pesquisa com a Prefeitura Municipal de Uberlandia-MG e o Instituto de Ciéncias Agrarias
ICIAG/UFU. Um lote tinico de amostras foi devidamente acondicionado ¢ usado em todos os experimentos
sem tratamento térmico. A amostra foi analisada segundo a sua composi¢ao quimica por fluorescéncia de raios
X (FRX) (Panalytical Zetium).

Foram realizadas degradagdes de bancada na auséncia de luz ou sob irradiancia de uma das duas diferentes
lampadas: uma visivel (MVM, 150 W, 220 V, Osram) e outra do tipo UV-C (Mercurio, 15W, 220 V, SCT
G15T8). As lampadas estavam instaladas em um aparato de 54 cm de comprimento, 38 cm de largura e 56 cm
de altura. Neste aparato (Figura 1) foi conduzido um estudo cinético de degradagdo com o objetivo de analisar
a eficiéncia dos processos de adsorcdo, peroxidacdo, Fenton, fotdlise, fotoperoxidacdo, fotocatalise e foto-
Fenton.

A concentragdo da solugdo inicial de atrazina empregada nestes experimentos foi de 20 mg L', devidamente
preparada em 4gua deionizada a partir de uma solucdo estoque de atrazina Nortox® de 1 g L™!. Os demais
parametros deste estudo foram fixados em: dosagens de basalto de 1 g L' e 1,6 mM de H>O, com ajuste inicial
de pH em 3, de acordo com as condi¢des 6timas de Yang et al. (2020). A solucdo foi mantida sob agitacdo
magnética a 120 rpm enquanto agua circulava pela camisa do reator para manter o sistema a 25 ° C em um
reator batelada encamisado de 70 mm de didmetro e capacidade de 1000 mL com volume de trabalho de 400
mL.
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Figura 1: Aparato com limpadas. (1) Amostrador, (2) fonte de luz visivel, (3) fonte de luz UV-C, (4)
termopar, (5) reator, (6) agitacio magnética e (7) banho termostatico.

As aliquotas de 2 mL foram retiradas em tempos especificos para avaliar a eficiéncia das reagdes a partir do
decaimento da concentragdo da atrazina, sendo que o volume total das aliquotas ndo excedeu 10% do volume
de trabalho. Visando eliminar os interferentes foi adicionado excesso de solugao de bissulfito de sédio 1 M de
acordo com a Equagao (1).

Na:S0O; + H20: — Na:SOs + H20 Equacdo (1)

A concentragdo de atrazina foi analisada por Waters 2695 HPLC, Detector: 2998 PDA; Coluna de analise:
coluna Symmetry C18, 4,6 mm x 150 mm x 5,0 mm; Temperatura da coluna: 30 °C; Fase mével: V (ACN): V
(H20) = 35:65; Vazdo: 0,8 mL min™'; Inje¢do: 100 uL; Detecgdo: A = 220 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 estdo apresentadas as composi¢des quimicas das amostras de basalto. Pode-se observar que 6xido
de silicio (SiO;) € o constituinte majoritario, seguido da alumina (Al,O3) e da hematita (Fe203), além de
outros Oxidos de caracteristica alcalina (CaO e MgO), corroborando os valores encontrados em outras
amostras de rocha basaltica (GARCIA-ROMERO; SUAREZ, 2021).

Tabela 1: Composicdo quimica (% em m/m) da amostra de po de basalto.
SiO2 | ALO3; | Fe203 | CaO | MgO | TiO2 | Na2O | KO | P.Os | MnO | V:0s | Total

49,30 | 15,20 | 13,50 | 9,15 | 4,86 | 3,23 |[299 0,89 039 |0,15 | 0,08 99,74

A quantidade de hematita presente nas amostras deste estudo, 13,5% (m/m), foi considerada suficiente para
promover o pd de basalto como catalisador heterogéneo em reacdes de foto-Fenton. Estudos anteriores
relataram alta eficiéncia do processo foto-Fenton empregando rejeitos € minérios com teor de Fe,O3 entre 5-
15% na remocdo de corantes (DRUMM et al., 2022).

De fato a atividade catalitica da hematita tem sido estudada nas rea¢des do tipo-Fenton em meio heterogéneo,
mas a atividade catalitica dependera ndo somente do teor de ferro, sendo também tendenciada conforme a
distribui¢do dos atomos de ferro na superficie do material, assim como da quantidade de grupos hidroxidos
unidos subjacentes aos dtomos de ferro, ou seja, a maior eficiéncia ¢ obtida quando o mecanismo de difusdo
das moléculas de reagente ¢ facilitado na superficie do catalisador (ROJAS-MANTILLA, 2019).
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Este estudo de degradacdo avaliou de forma isolada e conjunta os principais tipos de processos envolvendo o
p6 de basalto como catalisador heterogéneo comparando os processos de adsor¢do (presenca de catalisador),
peroxidacdo (presenca de agente oxidante), Fenton (presenca de agente oxidante e de catalisador), fotolise
(presenga de irradiagdo), fotocatalise (presenca de catalisador e irradiagdo), fotoperoxidacdo (presenca de
agente oxidante e irradiagdo) e foto-Fenton (presenga de agente oxidante, catalisador e irradiagdo). Na Figura
2 foram apresentados os diferentes sistemas tratamentos avaliados no escuro, na Figura 3 e 4 aplicando
irradiag@o do tipo UV-C e visivel, respectivamente.
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Figura 2: Avaliacdo da remocao de atrazina (ATZ) no escuro por diferentes tratamentos:
(1) adsorc¢ao, (2) peroxidacao e (3) Fenton.

Nos processos no escuro foi observado o melhor desempenho ocorreu na a¢do conjunta do peroxido de
hidrogénio e do basalto, caracterizando o processo do tipo Fenton. A combinagdo Fe "/H,0, pode estimular a
formagdo de mais H,O, in situ e degradando melhor a ATZ (SALEH et al., 2021).
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Figura 3: Avaliacido da remocio de atrazina (ATZ) sob irradiacio de luz visivel por diferentes
tratamentos: (1) Fotdlise, (2) fotocatalise, (3) fotoperoxidacao e (4) foto-Fenton.
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Figura 4: Avaliacdo da remocao de atrazina (ATZ) sob irradiacido de luz UV-C por diferentes
tratamentos: (1) Fotoélise, (2) fotocatalise, (3) fotoperoxidacio e (4) foto- Fenton.

Porém no geral, o melhor desempenho foi relatado quando adicionados todos os fatores: as fontes de
irradiag@o, o H»O, como agente oxidante e o po basalto como catalisador conforme ilustrado nas Figuras 3 ¢ 4
como processo (4). O processo (4) pode ser classificado como do tipo foto-Fenton, em que as moléculas de
atrazina ndo s6 foram quebradas pelos mecanismos da Equagdes (2) a (10), mas também por mais um
mecanismo de degradacado caracteristico do processo foto-Fenton, Equacdes (11) a (13).

Fotolise:

hv ~
ATZ—-ATZ® - M; + M, Equagdo (2)

hv ~
ATZ SATZ —»M; +M; Equagio (3)

hv ~
ATZ :»ATZ” —ATZ" + e Equagdo (4)
Fotocatalise:
basalto — OH + ATZ — basalto — OH~ + ATZ" Equagio (5)

hv ~
basalto - basalto(h* + &) Equagdo (6)
0, + basalto(e™) — 03 + basalto Equacdo (7)
05 +basalto(h*)+ATZ - CO, + H,0+ M, Equagio (8)
Fotoperoxidagéo:
hv ~
H,0,— 2 HO" Equagdo (9)
HO" + ATZ— M, + H,0 Equacdo (10)
Foto-Fenton:
Fel' + H,0, —» Fel"-H,0, - Fel! + HOO' + H* Equagio (11)
Fell + H,0, - Fel — OH + HO" Equagao (12)
v ~

Fel'! —OH - Fel + HO' Equagdo (13)
HOO®* + ATZ - M, + H,0 Equagdo (14)

Analisando os resultados do processo de fotolise sob ambas as fontes de irradiagdo, observou-se que a fotolise
da ATZ ocorreu como um processo lento com remogdo de 35,9% sob UV-C e de 6,3% sob luz visivel apos
180 min. A melhor eficiéncia de remogdo da atrazina pelo processo de fotdlise em UV-C estd de acordo com
relatos cientificos de que o rendimento quéntico da atrazina é dependente do comprimento de onda (WU,
ARNOLD; MA, 2021). Isto se deve ao fato de que, no comprimento de onda de 254 nm esta o pico de emissao
maxima da lampada de merctrio (UV-C), ou seja, h4 a sobreposi¢ao entre espectro de emissdo da lampada e o
espectro de absorc¢do da atrazina. Esta sobreposi¢do ndo acontece no processo de fotdlise proporcionado pela
acdo da lampada de multi vapor metalico que emite irradiagdo no espectro do visivel, implicando em uma
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eficiéncia de remocao de atrazina inferior, de apenas 6,3%. Neste sentido, ¢ majoritariamente sobre irradiagdo
no ultravioleta que a fotdlise direta da atrazina ¢ desencadeada, isto é, um cromdforo na estrutura do
agrotoxico absorve a energia radiante para formar uma molécula excitada (ATZ*) resultando nos processos
decomposigdo por homolise, heterdlise e/ou fotoionizagdo conforme apresentado nas Equagdes (1), (2) e (3),
respectivamente (REDDY; KIM, 2015).

Ao estudar o processo de fotdlise, Moreira et al. (2017) acompanharam a degradagio da atrazina a 3 mg L'
juntamente com a formacdo de metabdlitos, sob irradiagdo de uma lampada de mercurio de baixa pressdo com
emissdo maxima em 254 nm, e relataram a redugdo da atrazina em 34% apds 5 min. Entretanto, os autores
também puderam identificar o aumento significativo da concentracdo de metaboélitos como a hidroxiatrazina
(HA) neste intervalo de tempo. Portanto, a transformacdo das s-triazinas cloradas por fotélise direta sob luz
solar natural ou simulada ja foi bem estudada, bem como o risco de formacdo de subprodutos indesejados que
podem contribuir para um efeito toxico, comprovando a necessidade de combinar fotdlise com outros métodos
(KHANDARKHAEVA et al., 2017).

A adicdo de basalto como catalisador heterogéneo configurou o processo de fotocatilise. O mecanismo
convencional proposto para esse processo pode ser resumido pelas etapas de: adsor¢do da atrazina na
superficie do catalisador, Equagdo (4), seguida da excitagdo do catalisador, Equagdes (5) ¢ (6), e finalmente,
da mineralizag@o da atrazina, Equagéo (7) (SZCZEPANIK, 2017). Neste trabalho, sob condi¢do de luz UV-C,
a aplicacao da foto-catalise com basalto a atrazina foi removida em 27,8%, e sob condigdo de luz visivel o
processo de foto-catalise ndo teve efeito significante, proporcionando aproximadamente 1,7% de remogao,
ambos resultados apds 180 min. Segundo Schneider et al. (2014) o excesso e alta concentragao do catalisador
causa opacidade na suspensdo e bloqueia a penetragdo de radiacdo nas particulas submersas e no efluente em
si, impedindo sua ativa¢do pela fonte luminosa e resultando em uma baixa foto-oxidag¢do. Realmente, o
aumento de opacidade pdde ser observado quando o p6 de basalto foi disperso ao efluente com atrazina, e isso
pode ter proporcionado a redugdo da area de superficie disponivel para absor¢do de luz. Existe uma carga
otima de catalisador para o sucesso da reagdo fotocatalitica como resultado do equilibrio entre dois fatores
opostos: penetragdo de luz e dosagem de catalisador.

No processo de foto-peroxidacgdo as ligacdes quimicas presentes na atrazina sdo quebradas por radicais HOe
produzidos como mostrado nas Equagdes (8) e (9), promovendo assim, mais oxidacdo que nos tratamentos
anteriores ¢ aumentando a eficiéncia (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006). Rozas et al. (2017)
estudaram a degradagdo da ATZ a 2,6 mg L' sob um feixe de irradiagdo de lampadas de vapor de mercurio
(UV-C) com adigdo de H,0, a 10 mg L', e concluiram que a remogio da ATZ foi diretamente proporcional a
dosagem de irradiagdo: atingindo 53% quando 100 mJ cm, 73% quando 300 mJ cm™ e 97% para dosagem de
900 mJ cm™. Na foto-peroxidagdo, a adigdo de peroxido de hidrogénio (H20,) como agente oxidante as fontes
de luz aumentou a eficiéncia da remocdo da ATZ, atingindo as remogdes de 71,7% sob fonte de irradiacao
UV-C e 46,9 sob fonte visivel. O maior desempenho em luz UV-C pode ser explicado pela associagdo UV/
H,0, que favorece a clivagem homolitica do H>O,, porém tal mecanismo deve ser aplicado com concentragado
de H,0,, formagdo de HOe, intensidade de luz UV e pH apropriados (DE OLIVEIRA et al., 2020).

Ainda de acordo com os processos de tratamento sob incidéncia de luz, verificou-se que a maior remogao foi
obtida sob o efeito sinérgico de ambos os fatores adicionados as fontes de irradiagdo: o H,O> como agente
oxidante e o p6 basalto como catalisador. Sob fonte de irradiacdo UV-C a remogdo de ATZ atingida foi de
82,3% e sob luz visivel foi de 58,7% apos 180 min de reagdo. Este processo pode ser classificado como do tipo
foto-Fenton, em que as moléculas de atrazina ndo s6 foram quebradas pelos mecanismos ja citados
anteriormente, mas também por mais um mecanismo de degradagdo caracteristico do processo foto-Fenton.
Este ultimo mecanismo se da pela acdo do radical hidroperoxila proveniente da reagdo entre o peroxido de
hidrogénio e 6xido de ferro na forma heterogénea presente no basalto conforme a Equagao (10), e até mesmo
pela geracao do radical hidroxila, Equagdes (11) e (12), para subsequente degradacdo da ATZ, Equagao (13)
(PLAZA; ARENCIBIA; LOPEZ-MUNOZ, 2021).
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Como alternativa a este mecanismo, estudos anteriores com 6xidos de ferro como catalisadores heterogéneos
em processos do tipo Fenton apontaram que hé a possibilidade da geracdo de radicais hidroxila através de um
mecanismo em cadeia iniciado pela formagdo de um complexo entre H,O; e Fes™-OH, ou por um mecanismo
sem radicais em que o composito adsorvido e H,O, reagem na superficie do catalisador (ANDREOZZI et al.,
1999). Além do ferro, 13,6% m/v %, a presenga de dioxido de titdnio no basalto com uma porcentagem de
3,23% também pode ter promovido o bom desempenho do foto-Fenton. Ayed et al. (2021) e Lu et al. (2021)
realizaram estudos com resultados bem efetivos aplicando minerais naturais contendo Fe;O3; e TiO, em sua
composi¢do na degradacdo de efluentes téxtis de matrizes reais pelo foto-Fenton, sendo .que este presente
estudo viabilizou o mesmo processo para um poluente emergente, o pesticida atrazina.

CONCLUSOES

A presenga de oxido de ferro foi detectada pela caracterizagdo do pd de basalto promovendo resultados
promissores como catalisador heterogéneo natural para o processo Fenton e foto-Fenton. No escuro, processo
Fenton, o pesticida foi degradado com eficiéncia de 41,3%. Esta producdo foi melhorada com a dicdo de
fontes luminosas, sendo que o processo UV-C foto-Fenton promoveu a degradacdo de 85,4%, enquanto que
sob irradiacdo de luz visivel foi possivel a remocdo de 65,7%. Estes resultados demonstram um
comportamento intimamente relacionado aos espectros de emissdo de cada fonte luminosa aliada a agdo
catalitica do p6 de basalto.
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