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Resumo

No presente estudo, foi demonstrado que a irradiagdo artificial (visivel e UV-C) e natural (solar)
podem promover a oxidagdo Fenton do pesticida atrazina (ATZ) em matriz aquosa (5 mg L), sendo
catalisada por particulas de minério de basalto como uma fonte natural de ferro (0,5 g L), na
presenca de peroxido de hidrogénio, H,O, (1,6 mM), e em pH circumneutral. Enquanto os processos
sob irradiacdo visivel e solar apresentaram comportamento cinético semelhante, estabilizando apos
os primeiros minutos de reacdo com remogdes de 47% e 31%, respectivamente, o uso de UV-C
promoveu a melhor reag@o ao longo de 180 minutos, atingindo a maxima taxa de degradacdo com
96% de degradacdo. Os resultados obtidos nas avaliacdes foram ajustados ao modelo cinético de
primeira ordem com maior confianga apenas para o sistema H,O,/basalto/UV-C ap6s 180 min de

R? in""). Neste processo foi observada a formagdo de
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INTRODUCAO

Como um dos processos de oxidagdo avangados (POAs), a reacdo de Fenton utiliza
jons de ferro (Fe**) e peroxido de hidrogénio (H202) para gerar radicais hidroxila (HO"),
que entdo reagem com poluentes na dgua. Sua eficiéncia pode ser aumentada por meio do
processo foto-Fenton, que utiliza a energia de uma fonte de irradiagdo para regenerar Fe?*
e produzir radicais hidroxila adicionais (RODRIGUEZ; BUSSI; DE LEON, 2021). Em um
tradicional sistema foto-Fenton homogéneo os ions Fe?" estio dissolvidos sob pH de
trabalho de 2,0-3,5. Isto subsequentemente requer pos-neutralizacdo da dgua descarregada
e produz um volume substancial de lodo para descarte (MARSON et al., 2022).

Para contornar essas desvantagens, varios tipos de catalisadores heterogéneos
naturais, como hematita (a-Fe>O3), goetita (a-FeOOH), magnetita (Fe3Os), ferrihidrita e
lepidocrocita, foram testados em um processo semelhante ao Fenton (WANG et al., 2022).
Ao manter as espécies =Fe' dentro da estrutura do catalisador, evita-se a precipitagio de
Fe(OH);, permitindo que o catalisador interaja com H>O; e forme HO". Além disso, este
método facilita a recuperacgao do catalisador s6lido no final da reacdo e a expansdo da faixa
de pH de trabalho (SHI et al., 2020). Segundo Lu et al. (2021) a geragdo de radicais no
processo foto-Fenton heterogéneo pode ser esquematizada pelas rea¢des apresentadas nas
Equagoes 1-3.

Fell! + H,0, - Fell. H,0, - Fel"(OH) + HO* (Eq. 1)

Fell(OH) 3 Fell + HO® (Eq. 2)
Fel + H,0, -» Fel". H,0, > Fell + HO; + H* (Eq. 3)

O processo foto-Fenton heterogéneo ¢ amplamente estudado para o tratamento de
contaminantes na agua, incluindo o pesticida atrazina (ATZ) (PLAZA; ARENCIBIA;
LOPEZ-MUNOZ, 2021). Dados seus efeitos nocivos no sistema nervoso central e sistema
endocrino, a remog¢do completa da ATZ das aguas residuais tornou-se um desafio urgente
(ALBUQUERQUE et al., 2020). Métodos convencionais como coagulagdo, biodegradacao
e precipitagdo quimica t€ém se mostrado ineficazes, pois a ATZ ¢ um composto organico
refratario resistente a reagdes quimicas e degradacao microbiana (HE et al., 2019). Além

disso, ha caréncia de pesquisas na literatura sobre o uso de argilas naturais como
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catalisadores no processo foto-Fenton heterogéneo para degradacdo de ATZ. Ao mesmo
tempo, o uso de p6 de rocha em tratamentos de descoloragdo de corantes via adsor¢do e
fotocatalise apresenta uma abordagem inovadora que agrega valor aos materiais naturais
como catalisadores (SALEH et al., 2021).

Esse potencial torna o p6 de basalto uma alternativa atraente aos materiais
sintetizados, sendo que o 6xido de ferro (III) (Fe>O3) em sua composi¢ao poderia ser
aproveitado como catalisador no processo foto-Fenton para redugdo de contaminantes em
efluentes (DRUMM et al., 2022). Nesse processo fotoativo podem ser aplicadas
combinagdes de UV ou irradiancia visivel com varios agentes oxidantes, além da luz solar
natural, sendo uma alternativa ambiental e economicamente  benéfica
(KHANDARKHAEVA et al., 2017). Este trabalho teve como objetivo estudar a oxidag¢do
da ATZ por foto-Fenton sob diferentes fontes de irradiacdo envolvendo H2O; e pd de

basalto como catalisador heterogéneo em pH circumneutral.

METODOLOGIA

Material

Po6 de basalto (PB) proveniente da regido de Uberlandia no Triangulo Mineiro,
Brasil, foi utilizado como catalisador heterogéneo (fonte de ferro) apods tratamento térmico
a 600 °C. Peroxido de hidrogénio (H202, 35%, Dinamica) foi utilizado como agente
oxidante. Uma solucdo indicadora de metavanadato de amoénio (NHsVO3, 98-100%,
Dinamica) foi utilizada para quantificagdo de H202, e quando necessario foi adicionado
bissulfito de s6dio (NaHSO3, p.a., Vetec) para sua extingdo. Uma formulacao comercial de
atrazina (50% m/v, Nortox® 500SC) foi utilizada para os ensaios de fotodegradagdo. A
matriz aquosa teve o pH inicial ajustado por solugdo de acido cloridrico (HCI 37%, Impex).
Um padrao analitico da atrazina (ATZ, 98%, Sigma-Aldrich) foi adquirido para realizacdo
da curva de calibragdo em cromatdgrafo de alta eficiéncia, enquanto acetonitrila (ANC,
99%, Synth), acido acético (ACA, 99%, Vetec) e agua (MilliQ®) foram utilizados para a

fase movel.
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Preparacdo e caracterizag¢do do po de basalto

O po6 de basalto obtido foi sinterizado a 600 °C por 30 min. A andlise elementar foi
determinada por fluorescéncia de raios X (XRF, Panalytical Zetium). As fases cristalinas
presentes na amostra de basalto foram analisadas por difra¢ao de raios X (XRD, Panalytical
Empyrean). A mudanca no grupo funcional presente na superficie do basalto em diferentes
temperaturas foi digitalizada em comprimentos de onda de 450-4000 cm’ por
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) (FT/IR-6700, Jasco).
As andlises morfoldgicas das amostras de p6 foram realizadas por meio de microscopia

eletronica de varredura (SEM, Carl Zeiss, modelo EVO MA10).

Sistemas de fotodegradagdo

As fotodegradagdes realizadas sob irradiacdo artificial foram simuladas por duas
lampadas: uma com emissao na regido visivel (vapor multimetalico, 150 W, 220 V, Osram)
e outra em UV-C (Merctrio, 15W, 220 V, SCT G15T8), instaladas em um compartimento
vedado (54 cm x 38 cm x 56 cm) e com controle de temperatura a 25 °C por banho
termostatico. O potencial de degradacao sob irradiagdo de luz natural solar foi avaliado em
uma unidade a céu aberto localizada em Uberlandia, Brasil (18°55'09.5"S 48°15'26.7"W),
nos horarios entre 10 h e 14 h, em uma faixa de temperatura variando entre 27 ¢ 33° C. Os
reatores eram do tipo batelada (@ 70 mm), capacidade de 1 L e volume de trabalho de 250
mL. Foi preparada uma solu¢io estoque de ATZ Nortox® de 1 g L', a partir da qual
preparou-se a matriz aquosa a de 5 mg L'!. Os demais pardmetros operacionais foram
dosagem de basalto de 0,5 g L™!, pH inicial ajustado a 6 e peréxido de hidrogénio a 1,6
mM. No caso dos experimentos realizados sob irradiacao artificial o periodo de exposigao
as irradiacdes se sucedeu por 180 min. Quando o objetivo foi a foto-oxidagao natural solar,
o periodo de exposi¢do foi correspondente a dosagem acumulada de irradiagdo UV-A

emitida pela lampada de vapor multimetalico (MMYV) de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1. Dose de energia UV-A acumulada durante 180 min.

Tempo 0 5 10 20 30 60 90 120 150 180
(min)

UV-A 000 0.29 0.58 1.17 1.75 3.50 5.25 7.00 8.75 10.50
(J cm?)
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Meétodos Analiticos
A varredura espectral optica das lampadas foi realizada (modelo Ocean Optics
SpectraSuite). Os espectros de absor¢cao UV-vis das amostras foram realizados usando um
espectrofotometro UV-vis (PerkinElmer, Lambda 25). A concentracdo de atrazina foi
analisada por Waters 2695 HPLC, Detector: 2998 PDA; Coluna de andlise: coluna
Symmetry C18, 4,6 mm x 150 mm x 5,0 mm; Temperatura da coluna: 30 °C; Fase moével:
V (ACN): V (ACA, 0,5% v/v) = 50:50; Vazdo: 1,00 mL min-1; Inje¢dao: 10 uL; Deteccao:
A =220 nm. Modelos de ordem zero, primeira ordem e segunda ordem foram aplicados
para explorar o modelo cinético para a degradagdo de atrazina pelo processo foto-Fenton,
conforme apresentado nas Equacgdes 4-6.
C=Cy—kyxt(Eq.4)
InC=1InCy—kyxXt(Eq.5)
%zcio — k, X t (Eq. 6)
Em que Cy e C sdo as concentragdes (mg L) inicial e em um determinado tempo t
(min), ko ¢ a constante de ordem zero (mg L™! min), e k; e k» sdo as constantes de primeira
ordem (min') e segunda ordem (L mg! min'), respectivamente. O pH instantineo foi
detectado em pHmetro de bancada (BEL). Além disso, a concentragdo de H»>O» foi
quantificada pelo método espectrofotométrico a 446 nm apos 15 min de reagdo com uma
solucdo indicadora de metavanadato de amdnio (OLIVEIRA et al., 2001) na proporgao 2:1

(amostra:indicador).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O p6 de basalto foi caracterizado conforme as técnicas apresentadas na Figura 1.
Apos a andlise de FRX foi possivel concluir que o basalto consiste principalmente de SiO»
(49,3%), Al2Os3 (15,3%), Fe205 (13,6%), CaO (9,1%) e MgO (4,7%). Saleh et al. (2022)
observaram que os materiais utilizados como catalisadores apresentavam um percentual de
hematita inferior a 15%. Os padroes DRX (Figura 1A) relacionaram picos a trés

componentes principais, quartzo (Q), hematita (H) e alumina (A), de acordo com os padroes
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do banco de dados disponivel pela Inorganic Crystal Structure Database (ICSD, 2022).
Além disso, assim como nos compostos argilosos (FLEACA et al., 2015), o basalto
apresentou os picos na analise FTIR (Figura 1B) referentes a flexdao Si-O-Si e Al-O-Si em
480 e 540 cm’!, respectivamente. A imagem da analise MEV (Figura 1C) mostrou particulas

heterogéneas com pouca porosidade com caracteristicas irregulares e rugosas em sua

superficie.
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Figura 1. (A) Padrao de difracao de raios X; (B) analise FTIR; (C) imagem MEV.
Fonte: Autores (2023).

Visto o potencial do basalto como fotocatalisador, o processo oxidativo avancado
foto-Fenton foi proposto. Sabe-se que sua eficiéncia estd atrelada ao efeito sinérgico de seus
parametros essenciais: fonte de luz, agente oxidante e agente catalisador. Na Figura 2 foram

exploradas as varreduras espectrais de todos esses parametros.
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Figura 2. Espectro das lampadas UV-C e visivel, espectro solar (NREL, 2015), e
espectros de absor¢ao da solugdo de atrazina e da mistura com H>O»> e basalto.
[ATZ]° =5 mg L, pH = 6, [Basalto] = 0,50 g L', [H20,]° = 1,6 mM.
Fonte: Autores (2023).

De acordo com Khandarkhaeva et al. (2017), a irradiacao solar pode contribuir para
a degradacao da ATZ pelo processo oxidativo avangado. De fato, existe uma sobreposi¢ao
entre o espectro de emissdao do sol e da lampada visivel com o espectro de absor¢do da
mistura de ATZ, H,O; e basalto. A concentracdo de ATZ durante experimentos com foto-
Fenton teve seu comportamento conforme os resultados apresentados na Figura 3. A
degradagdo de atrazina por foto-Fenton solar ndo superou as remogdes das fontes de
irradiagdo artificial estudadas, degradando apenas 31% de atrazina contra 96% e 47% para

UV-C e irradiagao visivel, respectivamente.
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Figura 3. Degradacdo da atrazina por foto-Fenton sob diferentes fontes de irradiagao.
[ATZ]°=5mg L}, pH = 6, [Basalto] = 0,50 g L, [H20,]° = 1,6 mM.
Fonte: Autores (2023).
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O experimento foto-Fenton sob irradiagao solar foi realizado em um dia claro e sem
nuvens, com incidéncia de irradiacdo UV em niveis “extremos”, de acordo com os
parametros meteorologicos previstos. Assim, o tempo médio total gasto no procedimento
foi de aproximadamente 60 min, sob a incidéncia de UV-A instantanea média de 3,8 mW
cm™,

O perdxido de hidrogénio também foi monitorado em foto-Fenton heterogéneo,
conforme ilustrado na Figura 4. A formagao in-situ de H>O> foi observada em todos os
processos, mas seu consumo significativo ocorreu apenas na degradagao por foto-Fenton
UV-C. Estudos anteriores também relataram a formacdo de H»O, durante fotorreagdes
heterogéneas (YANG et al., 2018). Neste trabalho, a formag¢ao de H>O» in situ pode ser
atribuida a uma distribuicdo homogénea de fotocatalisadores ativos na superficie do
suporte, como a presenca de dioxido de titdnio e adsor¢cdo do pesticida ao redor do
fotocatalisador (REDDY; KIM, 2015). Na superficie do basalto, o Fe,O3 estava sendo
utilizado como catalisador do tipo Fenton, atuando na decomposicdo catalitica do H>O» e
na degradagdo da atrazina adsorvida. Esse H2O2 também ¢ regenerado pelo TiO; carregado,
presente no basalto, submetido & agcdo do superdxido (O2*) em meio 4acido, tudo

simultaneamente (SZCZEPANIK, 2017).

L3
3,0r e
— \o\
: ——
= 24 — o
(5\l - * \‘\.
™~ L /.
T . " e —
1,8} /.»o—!\+/ Ty . [ %
o® » ]
1,2—e— Solar —e— vis —e—UVv-C
0 3 6 9 0 60 120 180 0 80 120 180
Dose de UV-A (J cm™?) Tempo (min) Tempo (min)

Figura 4. Perfil do teor de H2O: nos sistemas foto-Fenton heterogéneos.
[ATZ]°=5mg L', pH = 6, [Basalto] = 0,50 g L', [H202]° = 1,6 mM.
Fonte: Autores (2023).

As variagdes de pH em sistemas foto-Fenton foram monitoradas, e os resultados sao

apresentados na Figura 5. O pH do meio reacional ndo apresentou acidificagdes leves,
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reforcando a hipotese de consumo de H' para formagdo de H.O, in situ e,
consequentemente, degradacdo da atrazina se confrontada com reagdes estimuladas na

superficie do catalisador.
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Figura 5. Variacdo dos valores de pH nos sistemas foto-Fenton heterogéneos.
[ATZ]° =5 mg L, pH = 6, [Basalto] = 0,50 g L', [H20,]° = 1,6 mM.
Fonte: Autores (2023).

As remocgdes de atrazina foram ajustadas na forma linear segundo os modelos de
ordem zero, primeira e segunda ordem. Assim, com base nos coeficientes de correlagao
lineares sob as diferentes fontes de irradiacao, foram estimadas as constantes de velocidade

de reacdo dos modelos apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Coeficientes de correlagio linear (R?) e constantes de velocidade para zero (ko),
primeira (ki) e segunda (k2) ordem.

Irradiacdo Ordem zero First-order Second-order

ko R? ki R? & R?
Solar 0,0751+£0,0378 0,3310 0,0043 +0,0018 0,4158 0,0011 £0,0004 0,4489
vis 0,0059 +0,0034 0,2782 0,0018 + 0,0009 0,3351 0,0006 + 0,0002 0,4011
UV-C 0,0214+£0,0040 0,7809 0,0169 +0,0008 0,9832 0,0234 +£0,0024 0,9238

Fonte: Autores (2023).

A degradagdo de atrazina por foto-Fenton sob irradiagdo de luz UV-C esta
relacionada ao modelo de primeira ordem (R? = 0,9832). Este modelo sugere que os radicais
hidroxila e os sitios ativos presentes na superficie do basalto estdo relacionados a

fotocatalise promovida pela acao da luz ultravioleta.
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CONCLUS()ES

A presenca de Oxido de ferro detectada pela caracterizagdio do basalto,
possibilitando sua utilizagdo como catalisador heterogéneo natural para o processo foto-
Fenton sob diferentes fontes de irradiacao. O processo UV-C foto-Fenton teve eficiéncia
maxima de degradacdo de 96%. A cinética de degradacao da atrazina foi ajustada ao modelo
de primeira ordem com k (min') de 0,0169 e R? de 0,9832. Sob irradiagdo natural (solar)
foi removida 31% da atrazina. A cinética do foto-Fenton solar apresentou um
comportamento semelhante ao observado durante o tratamento foto-Fenton na luz visivel
que degradou 47% do pesticida. Estes resultados demonstram um comportamento que
sugere estar intimamente relacionado aos espectros de emissdo de cada fonte luminosa
aliada ao seu potencial energético. Assim, o uso de fonte natural de irradiacdo (solar) e
catalisador (basalto) devem ser mais bem estudados para atingir a degradacdo de atrazina

da 4gua de uma forma sustentavel e economicamente viavel.
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