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RESUMO 
 

O uso de catalisadores heterogêneos 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 é um país com alto potencial 

geológico, o qual possui um diversificado patrimônio em rochas ricas em minerais como o 

basalto, neste presente estudo, foi avaliada a aplicabilidade do pó deste tipo de rocha como 

um novo catalisador natural no processo foto-Fenton sob diferentes fontes de irradiação (UV-

C e visível) para degradação do herbicida atrazina (ATZ) em matriz aquosa. A caracterização 

do basalto foi realizada pelas técnicas de fluorescência de raios X (FRX), microscopia 

eletrônica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS), difração 

de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com reflexão 

total atenuada (FTIR-ATR). As isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio e a área 

superficial específica foram determinadas a partir da forma linear da equação de Brunauer–

Emmett–Teller (BET), e o volume total e o tamanho médio dos poros pelo método de Barrett-

Joyner-Halenda (BJH), além do potencial zeta. As amostras de basalto apresentaram uma 

estrutura disforme e pouco porosa com teor de 13,5% (m/m) de Fe2O3 altamente disperso na 

superfície das partículas de carga superficial negativa. Um estudo de foto-oxidação foi 

realizado, aplicando os processos de fotólise, fotocatálise, fotoperoxidação e foto-Fenton sob 

UV-C e visível, em que foi possível avaliar os mecanismos e reações que contribuem para o 

processo foto-Fenton heterogêneo com basalto. Os efeitos dos parâmetros operacionais, como 

pH (2–7), dosagem de catalisador (0,25–1,00 g L−1) e concentração de H2O2 (0,8–6,4 mM) 

foram otimizados. Técnicas de cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) e varredura 

espectral em espectrofotômetro ultravioleta-visível (UV-vis) foram usadas para identificar a 

ATZ e seus metabólitos deetilatrazina (DEA), deisopropilatrazina (DIA) e hidroxiatrazina 

(HA). O material após tratamento térmico à temperatura de 600 °C apresentou eficiência 

catalítica, atingindo 96% e 56% de remoção de atrazina em 180 min nos processos foto-

Fenton heterogêneos sob irradiação de luz UV-C e visível, respectivamente, nas seguintes 

condições operacionais: dosagem de catalisador de 0,50 g L-1 (UV-C) e 0,75 g L− 1 (vis), 

concentração inicial de H2O2 de 1,6 mM e pH em 6. Foi proposto que o mecanismo de 

adsorção do pesticida na superfície do catalisador desencadeou ação do basalto como 

catalisador foto-Fenton e que desalquilação foi a principal via de degradação da atrazina. 

Após os tratamentos os efluentes apresentaram menor toxicidade aguda (fitotoxicidade e 

atividade antibacteriana) do que a solução de atrazina inicial de 5 mg L-1. Em condições 

ótimas, a inibição da eficiência de remoção de ATZ foi avaliada diante da adição de 

isopropanol e clorofórmio como capturadores de radicais, enfatizando o papel significativo 

dos radicais hidroxila sobre o superóxido na oxidação de ATZ por processo do tipo foto-

Fenton. O catalisador sinterizado apresentou alta estabilidade e eficácia no processo foto-

Fenton sob UV-C após três ciclos sucessivos de reutilização, com remoção maior que 91%, 

sendo possível ajustar sua cinética de remoção ao modelo de primeira ordem, com k igual a 

0,0169 min-1. A remoção de atrazina por foto-Fenton sob irradiação solar também foi 

avaliada, como alternativa as fontes artificiais, atingindo 31,4% de remoção em 

aproximadamente 60 min. O comportamento cinético foi semelhante ao processo sob 

irradiação de luz visível. Além disso, o potencial do oxidante persulfato também foi avaliado, 

promovendo as remoções de 91%, 62% e 76% de ATZ após 180 min, nos processos do tipo 

foto-Fenton sob UV-C, vis e solar, respectivamente. Os resultados mostraram que o pó de 

basalto pode ser utilizado com sucesso como um catalisador natural no processo foto-Fenton 

heterogêneo para degradação do herbicida atrazina. 

 

Palavras-chave: Herbicida. Processo Oxidativo Avançado. Toxicidade. Via de degradação. 
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ABSTRACT 

The use of heterogeneous catalysts from natural sources has recently been 

approached as an alternative to traditional Fenton and photo-Fenton processes, due to the 

potential for reuse, low cost and sustainability. In view of Brazil is a country with high 

geological potential, which it has a diversified wealth in rocks rich in minerals such as basalt, 

in this present study, for the first time, the applicability of basalt powder as a new natural 

catalyst was evaluated in the photo-Fenton process under different sources of irradiation 

(UV-C and visible) to remove the herbicide atrazine (ATZ) in aqueous matrix. Basalt was 

characterized by X-ray fluorescence (XRF), scanning electron microscopy coupled with 

energy dispersive spectroscopy (SEM-EDS), X-ray diffraction (XRD) and infrared 

spectroscopy by Fourier transform with attenuated total reflection (IR/FR-ATR). Adsorption-

desorption isotherms and specific surface area were determined from the linear Brunauer–

Emmett–Teller (BET) release form, and the total volume and average pore size by the 

Barrett-Joyner-Halenda method. (BJH), beyond the zeta potential. The basalt samples 

showed a heterogeneous structure and low porosity with a content of 13.5% (m/m) of Fe2O3 

highly dispersed on the surface of the particles. A photo-oxidation study was carried out, 

applying the processes of photolysis, photocatalysis, photo-peroxidation, and photo-Fenton 

under UV-C and visible light. It was possible to evaluate the mechanisms and reactions that 

contribute to the photo-Fenton heterogeneous process with basalt as the catalyst. The effects 

of operating parameters such as pH (2–7), catalyst dosage (0.25–1.00 g L−1), and H2O2 

concentration (0.8–6.4 mM) were optimized. High performance liquid chromatography 

(HPLC) and UV-vis spectral scanning techniques were used to identify ATZ and its 

metabolites of desethylatrazine (DEA), deisopropylatrazine (DIA) and hydroxyatrazine (HA). 

The material after thermal treatment at 600 °C showed excellent catalytic efficiency, 

removing 96.0% and 56% of atrazine in 180 min in heterogeneous photo-Fenton processes 

under UV-C and visible irradiation, respectively, following operating conditions: catalyst 

dosage of 0.50 g L-1 (UV-C) and 0.75 g L-1 (vis), initial concentration of H2O2 of 1.6 mM and 

pH at 6. It was proposed that the adsorption mechanism on the catalyst surface started the 

action of basalt as a photo-Fenton catalyst and dealkylation was the main pathway of 

atrazine degradation. After treatments, the effluents showed lower acute toxicity 

(phytotoxicity and antibacterial activity) than the initial atrazine solution at 5 mg L-1. Under 

optimal conditions, the inhibition of ATZ removal efficiency was evaluated with the addition 

of isopropanol and chloroform as radical scavengers, emphasizing the significant role of 

hydroxyl radicals on superoxide in ATZ oxidation by photo-Fenton type process. The sintered 

catalyst has high stability and efficiency in the photo-Fenton process under UV-C after three 

successive cycles of reuse, with removal greater than 91%, and it was possible to adjust its 

removal kinetics to the first-order model, with k equal to 0.0169 min-1. Atrazine removal by 

photo-Fenton solar was also evaluated reaching 31.4% of ATZ in approximately 60 min. The 

kinetic behavior was like the process under visible light irradiation. In addition, the 

persulfate oxidant potential was also evaluated, promoting removals of 91%, 62% and 76% 

of ATZ, in photo-Fenton processes under UV-C, vis and solar, respectively. The results 

showed that basalt powder can be successfully used as a natural catalyst in the heterogeneous 

photo-Fenton process for the degradation of the herbicide atrazine. 

Keywords: Advanced Oxidative Process. Degradation pathway. Pesticide. Toxicity.  
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1 INTRODUÇÃO 

O basalto, um material argiloso derivado de rochas vulcânicas, é encontrado em 

abundância na crosta terrestre (CHIGLINO et al., 2022; FONTAINE et al., 2020; LIU et al., 

2021), sendo sua principal ocorrência no território sudeste do Brasil (DIAS; CHAVES; 

SILVA, 2020; LUCHESE et al., 2021). Amplamente utilizado em agregados de concreto para 

construção e pavimentação (LIPATOV et al., 2015), a extração do minério de basalto resulta 

em uma quantidade substancial de subproduto: o pó de basalto (RAMOS et al., 2021). Com o 

objetivo de atribuir valor comercial ao pó de basalto, ele tem sido aplicado principalmente 

como fertilizante em solos agrícolas (LUCHESE et al., 2021; LUISE et al., 2020), para 

isolamento térmico (KURAŃSKA et al., 2019) e como adsorvente natural no tratamento de 

águas residuais (GAO et al., 2023). O pó de basalto compreende principalmente quartzo, 

alumina e hematita. Sua estabilidade térmica, resistência mecânica, resistência a solventes 

orgânicos e sua acessibilidade e disponibilidade imediata favoreceram o uso de basalto como 

catalisador (KURAŃSKA et al., 2019; SALEH et al., 2021). 

Numerosos óxidos, tanto individualmente quanto combinados, têm sido empregados 

como fotocatalisadores para a decomposição de poluentes, como produtos farmacêuticos e 

corantes (AHMED et al., 2021). Materiais à base de sílica, especialmente zeólitos, 

funcionaram como fotocatalisadores e suportes para vários catalisadores contendo metais, 

como óxido de titânio (DLAMINI; MAUBANE-NKADIMENG; MOMA, 2021; 

SZCZEPANIK, 2017), óxido de zinco (MASSARO et al., 2020; ZYOUD et al., 2020) e cobre 

e óxido de ferro (DE JESUS; LIMA; NOGUEIRA, 2022). Ao mesmo tempo, o uso de pó de 

rocha em tratamentos de descoloração de corantes via adsorção e fotocatálise apresenta uma 

abordagem inovadora que agrega valor aos materiais naturais como catalisadores (AYED et 

al., 2021; LU et al., 2021b). Esse potencial torna o pó de basalto uma alternativa atraente aos 

materiais sintetizados, sendo que o óxido de ferro (III) (Fe2O3) em sua composição poderia ser 

aproveitado como catalisador nas reações de Fenton para redução de contaminantes em 

efluentes (DRUMM et al., 2022; SANTANA et al., 2021). 

Como um dos processos de oxidação avançados (POAs), a reação de Fenton utiliza 

íons de ferro (Fe2+) e peróxido de hidrogênio (H2O2) para gerar radicais hidroxila (HO•), que 

então reagem com poluentes na água (SANTANA et al., 2021). Além disso, a eficiência do 

processo pode ser aumentada por meio do processo foto-Fenton, que usam a luz para 

regenerar Fe2+ e produzir radicais hidroxila adicionais (RODRÍGUEZ; BUSSI; DE LEÓN, 



CAPÍTULO 1 – Introdução 2 

 

 

2021). Empregar íons de ferro como um catalisador homogêneo requer um meio ácido para 

evitar precipitação de ferro, sendo o pH ótimo da reação de 2,8. Isto subsequentemente requer 

pós-neutralização da água descarregada e produz um volume substancial de lodo para descarte 

(MARSON et al., 2022). Para contornar essas desvantagens, vários tipos de catalisadores 

heterogêneos naturais, como hematita (α-Fe2O3), goetita (α-FeOOH), magnetita (Fe3O4), 

ferrihidrita e lepidocrocita, foram testados em um processo semelhante ao Fenton 

(GARRIDO-RAMÍREZ; THENG; MORA, 2010; WANG et al., 2022). Ao manter as espécies 

≡FeIII dentro da estrutura do catalisador, evita-se a precipitação de Fe(OH)3, permitindo que o 

catalisador interaja com H2O2 e forme HO•. Além disso, este método facilita a recuperação do 

catalisador sólido no final da reação e a expansão da faixa de pH de trabalho (SHI et al., 

2020). 

O processo foto-Fenton heterogêneo é amplamente estudado para o tratamento de 

contaminantes na água, incluindo o pesticida atrazina (ATZ) (SHI et al., 2020; YANG et al., 

2020). Dados seus efeitos nocivos no sistema nervoso central e sistema endócrino, a remoção 

completa da ATZ das águas residuais tornou-se um desafio urgente (ALBUQUERQUE et al., 

2020; HANSON et al., 2019). Métodos convencionais como coagulação, biodegradação e 

precipitação química têm se mostrado ineficazes, pois a ATZ é um composto orgânico 

refratário resistente a reações químicas e degradação microbiana (HE et al., 2019). A maioria 

dos estudos científicos sobre a degradação fotocatalítica de poluentes biorecalcitrantes, como 

a atrazina, concentra-se na cinética do processo, muitas vezes negligenciando a formação de 

intermediários/subprodutos e estudos ecotoxicológicos (PLAZA; ARENCIBIA; LÓPEZ-

MUÑOZ, 2021; SHI et al., 2020; YANG et al., 2020). Além disso, há carência de pesquisas 

na literatura sobre o uso de argilas naturais como catalisadores no processo foto-Fenton 

heterogêneo para degradação de ATZ.  

Sendo assim, este estudo concentra-se na degradação de ATZ pelo processo foto-

Fenton usando pó de basalto como catalisador sob irradiação UV-C e visível. Também foram 

realizados testes de reciclabilidade do catalisador. Foi proposto um mecanismo de degradação 

da atrazina com basalto, baseado nos produtos intermediários detectados por cromatografia, e 

foi investigado o papel das espécies reativas envolvidas na degradação da ATZ, usando 

sequestradores de radicais. Alguns bioensaios (ou seja, atividade antibacteriana de E. coli e P. 

aeruginosa e fitotoxicidade de L. sativa) foram usados para avaliar a toxicidade residual por 

uma perspectiva de saúde. E, em condições de parâmetros de processo ideais, foram avaliados 

a luz solar e íon persulfato como fonte de irradiação e agente oxidante alternativos.  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Geral 

Estudar o comportamento catalítico do pó de basalto (argilomineral natural) como 

fonte de ferro para o processo foto-Fenton sob irradiação de diferentes fontes de irradiação e 

oxidante no tratamento do pesticida atrazina. 

 

2.2 Específicos 

(i) Avaliar o potencial catalítico do pó de basalto frente a diferentes processos foto-

oxidativos avançados na degradação de atrazina; 

(ii) Otimizar os parâmetros operacionais (pH, concentrações de H2O2 e basalto, fonte de 

irradiação UV-C e visível) para o processo foto-Fenton na degradação de atrazina. 

(iii)Avaliar a toxicidade aguda por atividade antibacteriana com Escherichia coli e 

Pseudomonas aeruginosa e por fitotoxicidade com semente de Lactuca sativa pré e 

pós aplicação do processo foto-Fenton sob radiação UV-C e visível; 

(iv) Propor modelos de ajuste para as cinéticas de remoção da atrazina pelo processo foto-

Fenton heterogêneo em condições ideais sob diferentes fontes de irradiação: UV-C, 

visível e solar como fonte alternativa, e também, sob diferentes fontes de oxidante: 

peróxido de hidrogênio e íon persulfato como fonte alternativa. 
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3 FUNDAMENTOS E REVISÃO DA LITERATURA 

3.1 Pó de Basalto: origem e composição 

O Brasil é um país com alto potencial geológico que possui um diversificado patrimônio em rochas ricas em minerais, representando um 

importante produtor e exportador mundial de minerais de alta qualidade (ALVES; FERREIRA; ARAÚJO, 2021). Atualmente, são produzidas 

cerca de 90 substâncias minerais diferentes e existem mais de 18 mil minas em funcionamento (IBM, 2020). Logo, o setor de mineração é um 

dos pilares da economia brasileira, e segundo a Secretaria de Geologia, Mineração e Transformação Mineral do Ministério de Minas e Energia 

(SGM, 2022), este setor representou 2,4% do Produto Interno Bruto (PIB) nacional em 2019.  Dentre os minérios extraídos destaca-se o basalto, 

um tipo de rocha vulcânica, denominada rocha ígnea. Essa rocha é proveniente do arrefecimento e solidificação do magma, o qual é resultado de 

erupções vulcânicas, tornando-se conhecida por seu alto teor em óxidos de silício (SiO2), alumínio (Al2O3), ferro (Fe2O3), cálcio (CaO), 

magnésio (MgO), sódio (Na2O) e potássio (P2O5), e sua composição pode variar de acordo com a região em que foi encontrado. Na Tabela 1 

encontram-se as porcentagens mássicas dos principais óxidos que compõem o basalto de diversas regiões. 

 

Tabela 1 – Composição química (% m/m) amostras de basalto de diferentes localidades. 
Região/País SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 Na2O K2O P2O5 MnO Referências 

Paraná/Brasil 50,22  12,67  13,92  8,92  5,36  2,06  2,87  1,32  0,20  0,20 Luchese et al. (2021) 

Triângulo Mineiro/Brasil 49,00 12,60  15,40  8,73  5,28  3,2  0,43  2,06  0,90  0,20 Luise et al. (2020) 

La Bolsa/Uruguai 50,02  13,36  14,12  4,98 2,12  1,92 2,23  1,12  0,24 0,26  Chiglino et al. (2022) 

Miraflores/Panamá 52,95 16,08 9,87  8,66  4,58  1,59  3,67  0,67  0,41 0,18  García-Romero e Suárez (2021) 

Westerwald/Alemanha 43,98 12,55 12,54 11,02 11,79 2,69 1,44 1,24 0,63 0,19 Fontaine et al. (2020) 

Osmaniye/Turquia 44,80 15,39 10,61 8,68 11,64 2,03 3,16 1,41 0,62 0,18 Saleh et al. (2021) 

Fonte: Autora (2023).



CAPÍTULO 3 – Fundamentos e Revisão da Literatura 5 

 

 

O basalto pode ser encontrado por todo território global, sendo que as províncias 

continentais de basalto de inundação foram formadas por grandes eventos eruptivos 

promovidos em um intervalo de tempo muito curto a partir das fissuras sistêmicas presentes 

na crosta terrestre (HOOPER, 2000). Na América do Sul, tais derrames basálticos podem 

atingir a espessura máxima de 1,7 km, cobrindo uma área aproximada de 917 mil km2 no 

Brasil, Uruguai, Paraguai e Argentina (FRANK; GOMES; FORMOSO, 2009). Em Minas 

Gerais, ocorrências ou depósitos de rochas basálticas de tipologias genéticas distintas estão 

relacionadas às veias hidrotermais da Serra do Espinhaço e as rochas ígneas da Província 

Pegmatítica Oriental do Brasil, originadas por derrames relacionados à atividade vulcânica 

ocorrida na plataforma Sul-Americana associada à abertura da porção sul do Oceano 

Atlântico (DIAS; CHAVES; SILVA, 2020). Alguns derrames de basalto estão localizados 

exclusivamente na região do Triângulo Mineiro, no oeste do estado de Minas Gerais, 

recobrindo entre 20-25% da superfície da Bacia do Paraná. A maior parte é recoberta por 

rochas sedimentares do Cretáceo Superior da Bacia de Bauru, Grupo Bauru, conforme 

apresentado na Figura 1 (CHAVES; DIAS, 2017). 

 

Figura 1 – Geologia simplificada da região do Triângulo Mineiro, ressaltando a distribuição 

da Formação Serra Geral com a localização das ocorrências de basaltos. (1) Fazenda 

Barreiro/Tupaciguara; (2) Pedreira Incopol/Ituiutaba; (3) Tembezinho/Nova Ponte. 

 

Fonte: Dias, Chaves e Silva (2020). 
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Dias et al. (2019) descreveram três depósitos de basalto no Triângulo Mineiro com 

características ligeiramente distintas: sendo estes demarcados pelos pontos (1), (2) e (3) 

observados na Figura 1. Além disso, De Moraes, Seer e Marques (2018) afirmaram que na 

região de Uberlândia/Araguari há apenas duas pequenas dunas basais, ao norte da cidade de 

Araguari.  

Quanto a morfologia, o basalto têm aspecto diverso, apresentando desde granulação 

fina até conglomerados maiores, de textura tão densa que seus grânulos separados são 

invisíveis a olho nu (afanitos), com uma cor variando entre cinza-escuro e cinza-esverdeado-

escuro, e, às vezes, avermelhada devido ao intemperismo (PACHECO et al., 2018). Segundo 

Fernandes et al. (2010) os afanitos podem ser classificados quanto a sua textura em dois tipos: 

basaltos de entablamento e colunado (Figura 2). O basalto de entablamento aparece dividido 

em seções com colunas finas e é considerado muito irregular. Já os basaltos colunados 

aparecem com espessuras estimadas de 15 a 20 m, e essas colunas apresentam seção basal 

dessimétrica. 

 

Figura 2 – Esquema ilustrando a arquitetura de juntas observada no derrame “foto ao lado” 

(derrame de Búrfell, um basalto de 669 m localizado na Islândia) com colunado superior e 

inferior, e entablamento na porção central do derrame. 

 

Fonte: Pereira (2020). 

 

As formações basálticas descritas estão entre as rochas mais estudadas, e a principal 

aplicação é na fabricação de pisos e revestimentos. A mineração desse material, portanto, é 

uma prática comum e o pó de basalto residual em grandes quantidades é gerado como 
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consequência dessa atividade (KURAŃSKA et al., 2019). Além disso, o basalto pode fornecer 

nutrientes para as plantas, sendo o pó de basalto fonte remineralizadora de cálcio (Ca), 

magnésio (Mg), potássio (K) e micronutrientes, como como boro (B), cobre (Cu), manganês 

(Mn) e zinco (Zn), atuando como fertilizante natural de baixo custo (LUISE et al., 2020). 

Portanto, inúmeras aplicações de basalto vêm sendo estudadas, dentre elas pode-se 

destacar os seguintes trabalhos: Luchese et al. (2021) trazem estudos para aplicação do pó de 

basalto residual na correção do solo; Hwang et al. (2018) descrevem sobre sua capacidade de 

adsorção de gás carbônico; e Jiang et al. (2014) demonstram que a fibra de basalto pode ser 

utilizada como suporte na síntese de um catalisador para tratamento de água. E, devido ao 

basalto possuir óxidos de ferros em sua composição, há o potencial de que seu pó residual 

possa ser utilizado como catalisador e fonte de ferro (SALEH et al., 2022). 

Fontaine et al. (2020) averiguaram dunas basálticas na Alemanha e constataram que 

apresentavam alto teor de ferro. A presença de ferro em alto teor também foi observada por 

Cervini-Silva et al. (2020) em matrizes naturais de basalto no México. As transformações 

minerais registradas pelos autores abrangeram vários componentes com ferro, comtemplando 

os processos de: (i) wüstita (Fe-O) para hematita (α-Fe2O3), (ii) saponita 

(Ca0.25(Mg,Fe)3((Si,Al)4O10)(OH)2.n(H2O)) para hematita (α-Fe2O3), e (iii) wüstita (Fe-O) 

para pirita (FeS2) seguido de jarosita (K2Fe6(OH)12(SO4)4). Essas formações de Fe(II) e 

Fe(III) encontradas nas superfícies das rochas basálticas apresentam ótima atividade catalítica 

e capacidade de reutilização, logo catalisadores naturais se tornaram uma tendência (LU et al., 

2021b). 

Além de terem ferro em sua composição química, a morfologia irregular e a área 

superficial corroboram com estudos que empregaram resíduo de minerais argilosos como 

materiais de suporte, produzindo fotocatalisadores dopados com TiO2 eficientes na remoção 

de poluentes (PAPOULIS et al., 2019; SZCZEPANIK, 2017; ZHOU et al., 2020a). Além de 

sua versatilidade e compatibilidade ambiental, este material argiloso apresenta diversas 

vantagens em relação aos compostos sintéticos como catalisador heterogêneo, entre as quais 

se destacam o desempenho em pH neutro, estabilidade térmica, resistência mecânica, 

resistência a solventes orgânicos, além do fato de ser barato e ter alta disponibilidade. 

Portanto, por causa de suas características e propriedades, tem-se uma rota alternativa 

favorecendo a utilização do resíduo de mineração, como o pó de basalto, em processos 

oxidativos avançados (POAs).  
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3.2 Processos oxidativos avançados 

Os POAs são reconhecidos como uma das mais eficazes alternativas para a degradação 

de substratos de relevância ambiental (LELARIO et al., 2016). São baseados na geração 

principalmente dos radicais oxidantes, como hidroxila (HO•) e sulfato (SO4
•-), os quais têm 

alto poder oxidante, segundo o potencial padrão de redução demonstrado nas Equações (1) e 

(2) (OPPENLÄNDER, 2003). Estes radicais podem promover a degradação de vários 

poluentes reagindo de forma rápida com estes compostos orgânicos (JIANG et al., 2020a). 

𝐻𝑂•  +  𝐻+  +  𝑒− → 𝐻2𝑂                             𝐸° =  +2,80 𝑉  (1) 

SO4
•− + 2𝐻+  +  𝑒− → 𝐻2𝑆𝑂4                       𝐸° =  +2,60 𝑉  (2) 

Esses radicais são formados por várias reações em processos que podem ser 

classificados segundo sua fase em sistemas homogêneos ou heterogêneos, conforme a 

ausência ou a presença de catalisadores na forma sólida, além de poderem estar ou não sob 

irradiação luminosa (DE OLIVEIRA et al., 2020). Assim, pode-se apontar os POAs mais 

comuns como sendo os processos de fotólise, ozonização, fotoperoxidação, foto-Fenton, 

fotocatálise, eletro-Fenton, irradiação de ultrassom ou de raios gamma (SALEH et al., 2021), 

além das abordagens combinadas (Figura 3). 

 

Figura 3 – Várias abordagens de processos oxidativos avançados (POAs). 

 

Fonte: Adaptado de Jatoi et al. (2021). 
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Segundo Brienza e Katsoyiannis (2017) no que se refere ao tratamento de água, as 

tecnologias POAs mais utilizadas são (i) oxidação Fenton e/ou foto-Fenton; (ii) ozonização 

e/ou UV/O3, e (iii) fotocatálise. Então, estes processos foram mais bem detalhados quando aos 

seus mecanismo e reações.  

(i) O processo Fenton envolve o uso de um oxidante, geralmente peróxido de 

hidrogênio (H2O2), e um catalisador, geralmente ferro na forma de íons ferrosos (Fe2+) 

em meio ácido, conforme a Equação (3) (REDDY; KIM, 2015). No processo foto-

Fenton é adicionada uma fonte de irradiação artificial (dispositivos de emissão) ou 

natural (solar), aumentando a eficiência do tratamento graças à foto-redução do íon 

férrico (Fe3+) para o íon ferroso (Fe2+) por meio do íon intermediário de hidróxido de 

ferro (Fe(OH)2+), o que resulta na geração de um radical hidroxila adicional, conforme 

descrito nas Equações (4) e (5). Além disso, outro processo Fenton conduzido de 

forma mais lenta pode ser iniciado por Fe3+ ou outros metais de baixa oxidação, 

conforme demonstrado na Equação (6) (POURAN; AZIZ; DAUD, 2015). 

𝐹𝑒2+  +  𝐻2𝑂2  →  𝐹𝑒
3+  +  𝐻𝑂−  +  𝐻𝑂• (3) 

𝐹𝑒3+  +  𝐻2𝑂 →  𝐹𝑒(𝑂𝐻)
2+  +  𝐻+ (4) 

𝐹𝑒(𝑂𝐻)2+  
ℎ𝑣
→  𝐹𝑒2+ +  𝐻𝑂• (5) 

𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒
2+ + 𝐻𝑂2

• + 𝐻+ (6) 

(ii) Na ausência de luz, o ozônio (O3) pode reagir, diretamente, atacando os compostos 

orgânicos (M) por meio de um processo lento e seletivo gerando seu metabólito 

oxidado (M1) e gás oxigênio (O2), conforme a Equação (7); ou indiretamente, através 

de uma reação rápida e não-seletiva pela formação de radicais hidroxila, conforme as 

Equações (8) e (9) (VON SONNTAG, 2008). Na presença de luz ultravioleta há a 

geração de radicais hidroxila adicionais devido à fotólise do ozônio, aumentando a 

eficiência, conforme a Equação (10) (BRIENZA; KATSOYIANNIS, 2017). 

𝑂3 +𝑀 → 𝑂2 +𝑀1  (7) 

𝑂3  →  𝑂2  +  𝑂
• (8) 

𝑂•  + 𝐻2𝑂 →  2 𝐻𝑂
• (9) 
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3 𝑂3 + 𝐻2𝑂
ℎ𝑣
→ 4 𝑂2  + 2 𝐻𝑂

• 
(10) 

 (iii) A fotocatálise é baseada no uso de um semicondutor como catalisador e uma 

fonte de luz. O dióxido de titânio (TiO2) é o catalisador mais estudado devido às suas 

características como alta fotoatividade, inércia química, não toxicidade e baixo custo. 

Resumidamente, a reação fotocatalítica é composta pela absorção da radiação e a 

consequente formação de: buracos (h+) na camada de valência e elétrons (e-) 

disponíveis, Equação (11), resultando na geração de radicais hidroxila conforme 

Equação (12) (SZCZEPANIK, 2017). 

𝑇𝑖𝑂2
ℎ𝑣
→ 𝑇𝑖𝑂2(𝑒

−) +  𝑇𝑖𝑂2(ℎ
+)  (11) 

2𝑇𝑖𝑂2(ℎ
+) + 𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖𝑂2 + 𝐻𝑂

• + 𝐻+ (12) 

Além disso, na Erro! Autoreferência de indicador não válida. foi feito um 

comparativo das suas principais vantagens e desvantagens. 

 

Tabela 2 – Vantagens e desvantagens dos principais processos de oxidação avançada (POAs) 

empregados nos tratamentos de efluentes. 
POA Vantagens Desvantagens 

Fenton e foto-

Fenton 

✓ Capaz de degradar contaminantes 

emergentes, corantes, entre outros. 

✓ Geração de lodo de ferro; 

✓ Requer custo adicional 

para a irradiação artificial; 

✓ Ajuste inicial e final de pH 

aumenta o custo operacional. 

Ozonização  

e UV/O3 

✓ Favorece a desinfecção e 

esterilização; 

✓ Capaz de tornar a água potável. 

✓ Formação de sub-produtos 

perigosos (bromatos); 

✓ Baixa solubilidade do O3 em água; 

✓ Alto consumo de energia. 

Fotocatálise 

✓ Capaz de degradar compostos 

orgânicos persistentes; 

✓ Reciclagem dos catalisadores; 

✓ Bom desempenho também em 

irradiação de luz em comprimentos 

de onda mais altos e sob irradiação 

solar. 

✓ Difícil aplicação em grande escala; 

✓ Requer custo adicional 

para a irradiação artificial; 

✓ Se o catalisador for adicionado em 

suspenção (pasta), uma etapa de 

separação é necessária; 

✓ Concentração de catalisador ideal 

exige estudos preliminares. 

Fonte: Adaptado de Brienza e Katsoyiannis (2017) e Ahmed et al. (2017). 
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Os tratamentos apresentados na Tabela 2 têm sido amplamente estudados ao longo dos 

anos. Garrido-Cardenas et al. (2019) analisaram mais de 3 mil publicações sobre aplicações 

de processos oxidativos avançados nos anos de 1990 a 2018, e identificaram que houve um 

aumento exponencial principalmente a partir de 2002, demonstrando o crescente interesse 

científico nesta área. Isto se deve, provavelmente, à crescente necessidade de resolver o 

problema de purificação da água em todo o planeta. Portanto, os POAs têm um papel 

significativo no tratamento de água e efluentes, contribuindo não só para remoção dos 

contaminantes químicos, mas também para desativação da atividade biológica e remoção das 

toxicidades geradas durante os tratamentos (SHARMA; AHMAD; FLORA, 2018).  

Além disso, tem surgido um interesse crescente na aplicação de processos de oxidação 

avançada baseados na degradação de contaminantes orgânicos pelo radical sulfato (SO4
•-), 

como uma alternativa para os processos de oxidação avançada convencionais (BRIENZA; 

KATSOYIANNIS, 2017). Para a geração deste radical, tem-se utilizado persulfato (S2O8
2–) e 

que, similarmente ao H2O2, quando ativados geram radicais. Uma das formas de ativação é a 

combinação destes reagentes com íons metálicos de transição. Esta combinação pode ser feita 

em sistemas homogêneos assim como heterogêneos, e dentre estes metais de transição, o ferro 

é um dos elementos mais abundantes e não tóxico, o que faz com que se destaque em relação 

aos outros metais para ativação e geração de radicais sulfato conforme apresentado na 

Equação (13) (ROCCAMANTE et al., 2022). 

𝑆2𝑂8
2− + 𝐹𝑒2+ → 𝐹𝑒3+ + 𝑆𝑂4

2− + 𝑆𝑂4
•− (13) 

Porém, ainda há a necessidade de reunir mais informações práticas sobre POAs 

aplicados no tratamento de moléculas específicas de maior interesse, como: antibióticos, 

herbicidas, inseticidas, químicos disruptivos, produtos de cuidados pessoais, produtos 

farmacêuticos e efluentes orgânicos (FAST et al., 2017). Isto porque os processos de 

tratamento de oxidação avançada levam à geração de uma variedade de metabólitos 

micropoluentes (ESPLUGAS et al., 2007) e produtos de reação inorgânicos e orgânicos 

(KRASNER et al., 2006) muitas vezes desconhecidos. Assim, ainda há muito o que se estudar 

no que se refere a identificação desses produtos de transformação e avaliação de seus efeitos, 

exigindo esforços e investimentos (SHARMA; AHMAD; FLORA, 2018). 
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3.2.1 Processo foto-Fenton heterogêneo 

Buscando mitigar as desvantagens das reações Fenton homogêneas, surge o interesse 

nas reações do tipo Fenton heterogêneas. Estas possuem um caráter não-convencional por não 

utilizar íons de Fe2+ livres, que são substituídos por catalisadores sólidos insolúveis como 

fonte de ferro, sejam estes sintéticos (HONG et al., 2019a), provenientes de rejeitos 

industriais (DRUMM et al., 2022) ou compostos de ferro naturais, assim como: argilas, 

hematita e goethita (ROJAS-MANTILLA, 2019). Neste caso a regeneração do ferro II (Fes
II) 

é a principal responsável pelo tempo total de reação, sendo a oxidação regida pela produção 

de radical hidroperoxila (HO2
•), que é um radical de menor potencial de oxidação em 

comparação ao radical hidroxila (HO•) (ROMERO et al., 2020).  

Dessa forma, para aumentar a geração de radicais HO•, e consequentemente a 

eficiência da cinética da reação Fenton heterogênea, diferentes fontes de irradiação têm sido 

aliadas (FILICE et al., 2022). Além disso, a velocidade de reação do processo pode ser 

afetada pela área superficial específica do produto da interação entre as duas fases (sólida-

líquida) que são o catalisador de ferro e o peróxido de hidrogênio em solução, assim como sua 

carga superficial a um pH determinado, devido a estruturação particular de cada material. Isto 

é, irá depender se o ferro pode estar em forma natural dentro da estrutura do material, 

imobilizado ou impregnado sobre algum material de suporte (ROJAS-MANTILLA, 2019).  

Assim, o foco de grande parte da pesquisa atual nesta área está em desenvolver 

catalisadores a base de ferro com maior estabilidade e sustentabilidade, mas sem comprometer 

a eficiência de tratamento. Diferentes estratégias estão sendo usadas para isso. Uma parcela 

dos pesquisadores busca a sintetização de novos materiais, empregando diferentes 

estabilizantes ou suportes para ancoragem do ferro na superfície de catalisadores (USMAN; 

HO, 2020). Da mesma forma, outra parcela dos pesquisadores tem focado na aplicação de 

óxidos de ferro comerciais, pois podem ser considerados não-tóxicos e de baixo custo 

(KUAN; CHANG; SCHROEDER, 2015). O mesmo interesse surge na aplicação de argilas e 

óxidos minerais de fonte natural (SALEH et al., 2022). E de fato, os materiais naturais 

fornecem uma alternativa mais atraente para a aplicação como catalisadores de 

descontaminação águas e efluentes, pois são abundantes e ecologicamente corretos 

(GARRIDO-RAMÍREZ; THENG; MORA, 2010).  

Os minérios naturais apresentam uma diversidade de óxidos em sua composição, tendo 

o ferro III como parte de seu sistema cristalino que pode ser reduzido pela ação peróxido de 
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hidrogênio e luz. Em paralelo, também possuem outros óxidos de propriedade semicondutora, 

que podem realizar o processo de fotocatálise, simultaneamente, conforme ilustrado no 

esquema da Figura 4 (THOMAS; DIONYSIOU; PILLAI, 2021). 

 

Figura 4 – Ilustração esquemática que descreve ação foto-Fenton heterogênea simultânea a 

ação do semicondutor foto-assistido. 

 

Fonte: Adaptado de Thomas, Dionysiou e Pillai (2021) e Rezaei et al. (2018). 

 

As argilas naturais, por sua vez, estão abundantemente presentes na crosta terrestre, e 

dependendo do teor de óxido de ferro apresentado, podem ser uma alternativa, sendo 

empregada como catalisador do tipo Fenton (GRASSI et al., 2020). Segundo Thomas, 

Dionysiou e Pillai (2021) entre os diversos materiais argilosos, argilas pilarizadas são de 

interesse especial por suas propriedades catalíticas e de adsorção. O processo de pilarização 

torna o espaço entre camadas mais acessível para os reagentes Fenton e leva a um aumento 

significativo da porosidade e da área superficial, expondo os sítios catalíticos, conforme 

esquematizado na Figura 5 (NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010). 

 

Figura 5 – Processo generalizado de pilarização de minerais. 

 

Fonte: Adaptado de Navalon, Alvaro e Garcia (2010). 



CAPÍTULO 3 – Fundamentos e Revisão da Literatura 14 

 

 

O processo de formação dos pilares pode acontecer por meio de tratamento térmico ou 

naturalmente, no qual os átomos de ferro intercalados são convertidos em conjuntos hidroxi-

metálicos correspondentes, e então, sobre as camadas de silicato, esses hidróxidos atuam 

como “pilares”, criando meso e microporos (GARRIDO-RAMÍREZ; THENG; MORA, 

2010). Portanto, é inferido que as diferenças na atividade catalítica dos materiais argilosos 

decorrem principalmente desses pilares incorporados, uma vez que as estruturas cristalinas, 

entre outras características e propriedades desses minerais puros, são definidas conforme a 

pilarização do material (BALOYI; NTHO; MOMA, 2018). 

Assim, minerais argilosos podem ser usados como catalisadores evitando as 

desvantagens associadas aos processos foto-Fenton tradicionais. Mas para isso ser possível, a 

otimização das condições de operação com foco na análise de cada fator de atuação do 

processo foto-Fenton é imprescindível (RUALES-LONFAT et al., 2015). Os principais 

parâmetros são: pH; temperatura; doses de reagentes; tipo, estabilidade, recuperação e reuso 

do catalisador; bem como o tipo e potência da irradiação (HERNEY-RAMIREZ; VICENTE; 

MADEIRA, 2010). 

Visto isso, um levantamento bibliográfico foi realizado sobre catalisadores foto-

Fenton heterogêneos de fonte mineral natural ou de rejeito industrial, a fim de avaliar as 

condições nos quais os materiais foram testados (Tabela 3). Os pH mais usados estão 

compreendidos na faixa de 2-3. Porém os estudos de Ayed et al. (2021) e Cai et al. (2016) em 

pH próximo a neutralidade se mostraram muito eficientes, alcançando degradação acima de 

95% no primeiro uso e acima de 83% após o reuso, isso indica da maior flexibilidade do pH 

em processos heterogêneos (CERVINI-SILVA; PALACIOS; GÓMEZ-VIDALES, 2018). 

Quanto à dosagem do catalisador, os valores correspondem à faixa 0,25-1,0 g L-1, 

extrapolando até 3 g L-1 apenas para efluentes reais com carga orgânica alta. Isto porque, a 

dose de catalisador está relacionada com a capacidade de adsorção do contaminante por parte 

do material, assim como pelas interações provenientes das cargas superficiais opostas entre o 

catalisador e o poluente a pH específicos, e pela estabilidade própria do catalisador (ZENG et 

al., 2017).  
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Tabela 3 – Condições experimentais da degradação de poluentes pelo processo foto-Fenton heterogêneo com catalisadores de fonte natural. 

Poluente 
C1 

(mg L-1)a 
Catalisador 

C2  

(g L-1)b 

C3  

(mM)c 

Fonte de 

irradiação 

pH 

inicial 

tempo 

(min) 

R1  

(%)d 

R2 

(%)e 
Referências 

Ponceau 4R 

(corante) 
50 

Resíduo de basalto 

(ametista)  
0,75 4,5 vis 3,0 60 97 >643R Drumm et al. (2022) 

Alaranjado de 

metila (corante) 
3,27 

Resíduo de basalto 

(haloisita) 
0,23 in-situ UV-vis <3,0 240 100 - Filice et al. (2022) 

Cristal violeta 

(corante) 
10 

Minério de ferro 

natural 
1,00 0,88 UV-C livre 180 98 >833R Ayed et al. (2021) 

Azul de metileno 

(corante) 
70 Resíduo de basalto 1,00 5,0 UV-A 2,0 60 100 >553R Saleh et al. (2021) 

Vermelho 18 

(corante) 
70 Resíduo de basalto 1,00 2,5 UV-A 2,0 60 74 >503R Saleh et al. (2021) 

Efluente  

têxtil 
81,32f 

Minério de ferro 

natural (pirrotita) 
2,00 9,8 UV-C 3,0 120 

60,57
f 

>515R Lu et al. (2021b) 

Efluente 

têxtil 
81,32f 

Minério de ferro 

natural (calcopirita) 
2,00 9,8 UV-C 3,0 120 

58,83
f 

>495R Lu et al. (2021b) 

Efluente 

têxtil 
81,32f 

Minério de ferro 

natural (magnetita) 
2,00 9,8 UV-C 3,0 120 

57,41
f 

>475R Lu et al. (2021b) 

Amaranto 

(corante) 
50 

Lodo de ETA 

calcinado 
0,75 5,5 vis 2,8 30 97 >953R Grassi et al. (2020) 

Efluente de 

vinicultura 
645f 

Resíduo de bentonita 

pilarizado (Al-Fe-ST) 
3,00 98 UV-C 3,0 240 67,1f >573R Guimarães et al. (2019) 

Linuron 

(herbicida) 
10 

Minério de ferro 

natural 
0,25 1,0 UV-A 3,0 180 >99 - Mechakra et al. (2016) 

Laranja II 

(corante) 
100 

Minério de ferro 

natural (ferrita) 
0,50 5 vis 6,0 60 95,4 >945R Cai et al. (2016) 

a C1 é a concentração inicial do poluente; b C2 é a concentração de catalisadores; c C3 é a concentração inicial de peróxido de hidrogênio (H2O2); d R1 é a porcentagem de 

remoção do poluente no ensaio único; R2 (%) é a porcentagem de remoção do poluente após os ciclos de reutilização sobescrito (3R3 reuso; 5R5 reuso); e  f Representa valores 

iniciais e de remoção relacionados a demanda química de oxigênio (DQO).  

Fonte: Autora (2023).



CAPÍTULO 3 – Fundamentos e Revisão da Literatura 16 

 

 

No caso das concentrações iniciais do agente oxidante, H2O2, há a faixa ótima de 

operação entre 1,0-5,5 mM quando se trata do poluente isolado em efluente sintético, em 

concentrações de até 100 mg L-1 do poluente. Mas é notável um comportamento geral, no qual 

o aumento da concentração de H2O2 favorece a etapa de degradação, principalmente em 

matrizes reais. 

Foram observadas diferentes fontes de irradiação nos estudos, sendo que os trabalhos 

usando dispositivos com emissão no espectro do visível (400-800 nm) se limitaram a 

degradação de corantes, que são substâncias com amplo espectro de absorção nessa faixa de 

comprimento de onda. Os trabalhos que aplicaram lâmpadas com emissão no ultravioleta 

apresentaram altas remoções de contaminantes, mas sabe-se que o uso desse tipo de emissão é 

amplamente eficaz, inclusive de forma isolada (COSTA et al., 2017). Por fim, foi identificada 

a carência de trabalhos empregando luz natural e renovável (energia solar) no tratamento do 

pesticida atrazina por foto-Fenton heterogêneo. 

 

3.3 O pesticida atrazina 

Segundo a Food and Agriculture Organization (FAO), promovida pela Organização 

das Nações Unidas (ONU), os pesticidas são definidos como substâncias, ou mistura de 

substâncias, que tem a capacidade de eliminação e controle de pragas, por exemplo, vetores 

de doenças animais ou vegetais, espécies indesejadas de plantas e animais causadores de 

danos que possam influenciar negativamente o cultivo, processamento, estocagem e 

distribuição de alimentos, produtos agrícolas e madeira (ANVISA, 2020). Portanto, os 

pesticidas incluem uma ampla gama de compostos de diferentes formulações químicas, 

podendo ser classificados conforme a sua função (inseticidas, nematicidas, fungicidas, 

acaricidas, biocidas, herbicidas), ou conforme a sua composição (organoclorados, 

organofosfatos, carbamatos, piretróides, triazinas) (FORNEY, 1999).  

A classe dos compostos das triazinas (C3H3N3) está entre os herbicidas mais usados 

em todo o mundo (SEMREN; ŽUNEC; PIZENT, 2018). Este trabalho se trata 

especificamente da atrazina (ATZ), um dos compostos mais monitorado e estudado em águas 

subterrâneas, superficiais e solo (ESQUERDO et al., 2021b; HONG et al., 2019b; LEE, 

2003). A ATZ é um herbicida sintético disponível no mercado há mais de 50 anos, foi 

patenteada na Suíça em 1958 e registrada para uso comercial nos Estados Unidos em 1959, 
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passando a ser utilizada mundialmente (DE ALBUQUERQUE et al., 2020). Devido à 

contaminação aquática inevitável, a ATZ foi proibida na União Europeia (UE) em 2003 (YUE 

et al., 2017). Porém a maioria dos países, incluindo os Estados Unidos da América (EUA), 

Índia, China e Brasil, continuam usando-a em grande escala (CHANDRA; USHA, 2021). No 

Brasil, a ATZ foi o quinto princípio ativo mais vendido em 2021 com 37,298 mil toneladas 

comercializadas (IBAMA, 2023), contemplando um montante semelhante ao que é aplicado 

nos Estados Unidos anualmente, em torno de 30 mil toneladas (CHANDRA; USHA, 2021).  

Quanto a sua função (Figura 6), a atrazina é considerada um herbicida pré-seletivo de 

recorrente uso de pós-emergência (absorvido pelas folhas) para controlar ervas daninhas em 

cultivos como milho, sorgo, cana-de-açúcar e abacaxi, bem como em paisagismo (JIANG et 

al., 2020a). Nos casos excepcionais de aplicação de pré-emergência, a ATZ é absorvida pelas 

plantas pelas raízes, sendo posteriormente transportadas do xilema para as folhas, onde sua 

ação causa clorose, necrose e morte (SOUZA et al., 2012). 

 

Figura 6 – Ação da atrazina (ATZ) como herbicida. 

 

Fonte: Adaptado de Albuquerque et al. (2020). 

 

Algumas das propriedades físico-químicas conferidas à molécula atrazina estão 

apresentadas na Tabela 4. O coeficiente de partição octanol/água, representado por log Kow, 

indica a tendência preferencial que a ATZ tem de se distribuir na fase orgânica em relação à 
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fase aquosa, caracterizando-a como um pesticida lipofílico/hidrofóbico (OLIVEIRA JR; 

KOSKINEN; FERREIRA, 2001). O valor do pKa está relacionado à capacidade de uma 

substância formar íons. Para bases fracas, como é o caso da ATZ, quando o pH < pKa, 

prevalece a forma catiônica do pesticida. Assim, em condições ácidas, a ATZ apresenta alta 

probabilidade de ficar adsorvida nas partículas de solo (OLIVEIRA JR; CONSTANTIN; 

INOUE, 2011). A ATZ também apresenta moderada solubilidade em água, além de uma 

estrutura molecular nitrogenada complexa, sendo que a estabilidade deste composto se deve à 

presença do anel heterocíclico, clorado e N-alquilado (PEREIRA, 2011). 

A meia-vida da atrazina em recursos hídricos está entre 41 e 237 dias quando 

encontrada superficialmente, e entre 15 meses e 20 anos quando encontrada em corpos 

subterrâneos (COKAY, 2019). Assim, devido à sua longa meia-vida, baixa adsorção em solos 

e moderada solubilidade aquosa, o herbicida ATZ tem um potencial de contaminar não apenas 

campos agrícolas, mas também águas subterrâneas, principalmente em um perfil de solo bem 

estruturado com macroporos (DIAS et al., 2018). Logo, a ATZ é persistente na água e no solo, 

sendo considerada móvel e, portanto, suscetível à lixiviação, merecendo atenção especial em 

relação aos riscos de contaminação do solo e dos recursos hídricos (PASCAL-LORBER; 

LAURENT, 2011). 

 

Tabela 4 – Propriedades físico-químicas da atrazina. 
Atrazina (ATZ) 

Estrutura Moleculara 

 

Formula Moleculara C8H14N5Cl 

Nome IUPACb 2-cloro-4-etilamino- 6-isopropilamino-1,3,5-triazina 

Massa Molecularc 215,685 g mol-1 

Ponto de Fusãoa 171–174 °C 

Solubilidadea em água (20–25 °C) 33 mg L-1 

pKaa 1,68 

Log Kow
c 2,61 

Momento Dipoloc 4,6 D 

Biotipos de Poluiçãod Campos e Corpos Hídricos 

Persistênciad 15–100 dias 

Absorção pelas plantasd Alta 

Fitotoxicidaded Alta 

Fonte: aLee et al. (2003), bZhu et al. (2016), cChandra e Usha (2021)  

e dPascal-Lober e Laurent (2011). 
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3.3.1 Ocorrência em ambientes aquáticos 

Mesmo em territórios em que já foi proibida, a ATZ ainda é encontrada em ambientes 

aquáticos devido a prática de uso ilegal, sendo o ciclo hidrológico a principal causa de 

contaminação, visto que decorrente da lixiviação, o influxo de água contaminada por 

escoamento é contínuo (PASCAL-LORBER; LAURENT, 2011). No que se trata da 

legislação, antes que a ATZ fosse banida pela União Europeia, um limite de 0,1 µg L-1 do 

resíduo deste pesticida foi estabelecido para água potável e subterrânea (EU, 1998); já a 

Organização Mundial da Saúde permite uma concentração máxima de 100 µg L-1 para a ATZ 

e seus metabólitos cloro-s-triazina na água potável (WHO, 2017); nos Estados Unidos da 

América é permitido até 3 µg L-1 de ATZ (USEPA, 2009); e no Brasil 2 µg L-1 para água 

doce, considerando o uso da água para consumo humano e proteção da vida aquática 

(CONAMA, 2005). 

Quanto à real ocorrência da ATZ nos corpos hídricos, foi possível inferir que as 

maiores concentrações foram detectadas logo após as chuvas da primavera, em períodos bem 

próximos as datas de aplicação do herbicida, isto é, em efluentes de lixiviados agrícolas 

(GRAYMORE; STAGNITTI; ALLINSON, 2001). De fato, grande parte da ATZ é carregada 

dos solos para os ambientes aquáticos via lixiviação ou escoamento proveniente. Douglas et 

al. (1993) detectou atrazina em concentração maior que 1 mg L-1 em áreas de agricultura 

extensiva no Kansas, Estados Unidos. Yan, He e Wang (2005) descobriram que a 

concentração média de atrazina em águas do rio Dongliao, na China, alcançou 9,71 mg L-1 e 

8,85 mg L-1. Além disso, na perspectiva de monitorar o transporte e destino da ATZ, Moore et 

al. (2000) simularam a lixiviação do pesticida em zonas húmidas. De acordo os resultados 

obtidos pelos autores, o escoamento da atrazina percorreu distâncias entre 100-280 m, 

obtendo assim informações necessárias para fornecer parâmetros de projeto futuros para 

mitigação de áreas contaminadas.  

Segundo Marson et al. (2022), o herbicida ATZ está entre os pesticidas mais 

detectados no Brasil, e sua ocorrência foi relatada em 37 estudos brasileiros sumarizados 

pelos autores (18 detecções em águas superficiais, 2 em águas subterrâneas e pluviais e 15 em 

água potável). Portanto, apesar de regulamentada segundo a norma do CONAMA (2005) para 

efluentes, bem como os padrões de água potável 888/2021 (ANVISA, 2021), a ATZ foi 

detectada em diferentes matrizes de água em concentrações que variaram até 28 µg L−1 

(MARSON et al., 2022), ultrapassando o padrão estipulado nas amostras pertencentes aos 
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municípios de Campo Verde (CASARA et al., 2012; NOGUEIRA et al., 2012) e Lucas do 

Rio Verde (NOGUEIRA et al., 2012), no estado do Mato Grosso (MT), e ao município de 

Córrego Peaberu (DELLA-FLORA et al., 2019), pertencente ao estado do Paraná (PR). 

Em consequência disso, há o risco em potencial de bioacumulação de atrazina pelo 

consumo de produtos aquáticos. Fu et al. (2018) identificaram que as concentrações de 

atrazina em amostras de peixes da província de Liaoning, no nordeste da China, estavam na 

faixa de 0,5 a 8 ng g-1 (p/p) com concentração média de 2,3 ng g-1. Sob outra perspectiva, 

também há o risco da ocorrência e da bioacumulação dos metabólitos da atrazina. No Brasil, o 

metabólito hidroxiaquilado, a hidroxiatrazina (HA), foi detectada na faixa de 40-130 ng L-1 

nos rios Dourados e Brilhante, no estado do Mato Grosso do Sul (SPOSITO et al., 2018). Já 

os metabólitos desalquilados, deetilatrazina (DEA) e deisopropilatrazina (DIA), foram 

encontrados em concentrações na faixa de 800-3.700 ng L-1 e 900-1.500 ng L-1, 

respectivamente, nos municípios de Campo Verde - MT (CASARA et al., 2012) e Córrego 

Peaberu - PR (DELLA-FLORA et al., 2019). 

O esquema apresentado na Figura 7 mostra as vias de destino da atrazina no ambiente 

desde a aplicação nos campos agrícolas até redes aquáticas, apontando que também há o 

impacto da degradação microbiana antes da transferência da atrazina para os biótopos 

aquáticos, mesmo que seja em menores proporções que as etapas de escoamento e de 

lixiviação. De fato, a atrazina se decompõe com dificuldade no solo (ANDERSON; COATS, 

1995) e neste mecanismo os microrganismos a consomem, pois geralmente é um dos 

substratos disponíveis, e produzem os metabólitos imediatos: deetilatrazina (DEA), 

deisopropilatrazina (DIA) ou hidroxiatrazina (HA) (PASCAL-LORBER; LAURENT, 2011). 

Portanto, pode-se concluir que o limite de máxima concentração para a detecção de 

atrazina em bacias hidrográficas, imposto pelas autoridades reguladoras mencionadas 

anteriormente, não fornece a proteção adequada do ambiente aquático. Em suma, o ideal seria 

a implantação de limites para a aplicação de atrazina, que estejam de acordo com estudos 

preliminares baseados no potencial risco de contaminação das águas superficiais e 

subterrâneas e na fragilidade do ambiente aquático. 
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Figura 7 – Destino da atrazina no ambiente desde a aplicação até o meio aquático. 

 

ATZ: atrazina; DEA: deetilatrazina; DIA: deisopropilatrazina; HA: hidroxiatrazina. 

Fonte: Adaptado de Pascal-Lober e Laurent (2011). 

 

3.3.2 Tratamentos e metabólitos 

A tecnologia de tratamento biológico está entre as primeiras técnicas aplicadas para 

degradação da atrazina (HE et al., 2019). A nitrificação/desnitrificação biológica é 

considerada uma alternativa. Os autores Phan et al. (2014) estudaram esse sistema em um 

biorreator de membrana anóxico-aeróbica aplicado a 30 compostos dentre eles a atrazina, 

porém o herbicida teve remoção de apenas 8%. Kamaz et al. (2020) também aplicaram um 

biorreator de membranas para remover ATZ detectada a 0,02 mg L-1 em um efluente real 

promovendo aproximadamente 20% de remoção, como consequência pôde estimar a 

probabilidade de biodegradação de ATZ naquela estação de tratamento de águas residuais.  

Microrganismos (como bactérias, fungos, micro-algas) com forte adaptabilidade e 

mutabilidade em ambiente poluído também foram estudados quanto a capacidade de 

biodegradação de atrazina isoladamente e/ou in vitro, dentre eles Pseudomonas sp 

(FERNANDES et al., 2018), Achromobacter sp (CAO et al., 2021a), Aspergillus niger 

(HERRERA‐GALLARDO et al., 2021), Aspergillus oryzae (LU et al., 2021a) e micro-algas 

da Filo Chlorophyta (MATAMOROS et al., 2015). No entanto, remediação microbiana tem 

limitações, como temperatura, salinidade, pH, teor de nutrientes, toxicidade, entre outros 
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fatores, que afetam a eficiência de degradação. Portanto, ainda há a busca por processos 

microbiológicos com melhor desempenho e tolerância ambiental quando aplicados a 

condições reais (HE et al., 2019). 

Além disso, a remoção da atrazina por tratamentos convencionais já foi abordada. 

Como as etapas de coagulação-floculação (CHENG et al., 2017; CUSIOLI et al., 2021), 

adsorção por argilas e carvão ativado (ESQUERDO et al., 2021a), nano-filtração e micro-

filtração por membranas (MUKHERJEE et al., 2019) ou osmose reversa (NAIDU et al., 

2017). Porém, essas tecnologias só transferem o contaminante de uma fase para outra 

(ROMERO et al., 2020).  

Assim, foi constatado que os métodos tradicionais de tratamento de águas residuais 

costumam não remover a ATZ de forma eficiente e completa em um curto período, tornando a 

degradação deste pesticida ainda mais desafiadora. Para remediar isso, muito esforço e 

pesquisas foram investidos para remoção de ATZ e seus subprodutos com diferentes 

abordagens, principalmente métodos baseados em reações químicas que podem eliminar 

contaminantes por meio da mineralização completa (KOMTCHOU et al., 2020). Então, no 

século XXI aumentaram exponencialmente as publicações de estudos sobre a degradação de 

ATZ por POAs clássicos, incluindo reações de Fenton (CHENG et al., 2016), fotólise 

(MOREIRA et al., 2017), ozonização (YANG et al., 2016), peroxidação (KIDA; 

ZIEMBOWICZ; KOSZELNIK, 2017), fotocatálise heterogênea (SANTACRUZ-CHÁVEZ et 

al., 2015) assim como os trabalhos apresentados na Figura 8. 
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Figura 8 – Comparação da eficiência de remoção da atrazina (ATZ) por processos de 

oxidação avançada (POAs) clássicos. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Também há o interesse da aplicação dos POAs de maneira combinada (AHMED et al., 

2017) resultando na alta eficiência de remoção de ATZ e seus metabólitos em menor tempo 

(DHANGAR; KUMAR, 2020). Os metabólitos mais comumente gerados na degradação da 

atrazina por esses processos estão documentados na Tabela 5. Alguns estudos que 

promoveram a degradação da atrazina aplicando POAs combinados entre si ou a tratamentos 

tradicionais estão apresentados na Tabela 6. 
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Tabela 5 – Metabólitos da degradação da atrazina. 

Abreviação 
Nome IUPAC 

(Nome comum) 

Fórmula 

Molecular 

Massa 

Molecular 

(g mol-1) 

DEAa,b,c,d,e 
2-cloro-4-amino- 6-isopropilamino-1,3,5-

triazina (deetilatrazina) 
C6H10N5Cl 187,63 

DIAa,b,c,d,e 
2-cloro-4-etilamino-6-amino-1,3,5-triazina 

(deisopropilatrazina) 
C5H8N5Cl 173,6 

DEIAb,c,d 
2-chloro-4,6-diamino-1,3,5-triazine 

(didealquilatrazina) 
C3H4N5Cl 145,55 

HAc,d,e 
2-hidroxi-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-

triazina (hidroxiatrazina) 
C8H15N5O 197,24 

DEIHAa,c,d 
2-hidroxi-4,6-diamino-1,3,5-triazina 

(amelina) 
C3H5N5O 127,11 

DDAe 
2,4-dihidroxi-6-amino-1,3,5-triazina 

(amelida) 
C3H4N4O2 128,09 

CDITa,d,f 
2-cloro-4-isopropilamino-6-acetamido-1,3,5-

triazina (atrazina amida) 
C8H12N5OCl 229,67 

HDITc 2-cloro-4-etilamino-6-(2-propanol)amino-

1,3,5-triazina  
C8H14N5OCl 231,68 

DHAe 2-cloro-4-hidroxi-6-amino-1,3,5-triazina  

  
C3H3N4OCl 146,54 

DHHg 2-cloro-4,6-dihidroxi-1,3,5-triazina 

  
C3H2N3O2Cl 147,52 

CYAe 
2,4,6-trihidroxi-1,3,5-triazina 

(ácido cianúrico) 
C3H3N3O3 129,08 

Fonte: aArnold et al. (1995), bYixin et al. (2014), cYang et al. (2016), dJiang et al. (2020a), eSingh et al. 

(2017), fWang et al. (2018) e gMcMurray et al. (2006). 
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Tabela 6 – Eficiência de remoção de atrazina (ATZ) por sistemas de tratamentos híbridos. 

Tratamento 
 

Origem 
Catalisador/ 

Adsorvente 

[ATZ]° 

(µg L−1) 

Remoção 

(%) 
Referências 

UV-Solar+Cl  Água potável Sim.  - 0,5 75 Cheng et al. (2019) 

UV-Solar+HomoCat  Água de Rio Mod. Fe-Montmorillonite 1077,5 100 Hong et al. (2019) 

UV-Solar+HeteCat  Efluente Sint. TiO2/SiO2-Graphene 10000 93,3 Li et al. (2013) 

UV-Vis+HeteCat  Efluente Sint. TiO2/N/P 2500 94 Sacco et al. (2015) 

UV-Vis+HeteCat  Efluente Sint. ZnO-Chitosan 250000 80,29 Atarodi e Faghihian (2019) 

UV-Vis+HeteCat  Efluente Sint. TiO2/B 60000 94 Yola et al. (2014) 

UV+HeteCat  Efluente Sint. TiO2/Au 25000 60 Santacruz-Chávez et al. (2015) 

UV+HeteCat  Efluente Sint. TiO2-Polyimide 2156,8 30 Ramasundaram et al. (2017) 

CF+NF+UV+HeteCat  Efluente Agro Sint./Real TiO2/N/W 100 99 Komtchou et al. (2020) 

MO+UV+HeteCat  Efluente Sint. TiO2 20000 98,5 Zhanqi et al. (2007) 

MO+UV+H2O2  Efluente Sint. - 20800 100 Chen et al. (2011) 

O3+HeteCat  Efluente Sint. Polonite® 100 99 Kolosov e Yargeau (2019) 

O3+HeteCat  Efluente Sint. Rutile TiO2 2156,8 100 Yixin et al. (2014) 

O3+AD  Efluente Sint. CA 2800 90 Rozas et al. (2017) 

O3+AD  Efluente Sint./Real CA 1 75 Restivo et al. (2013) 

UV+O3  Efluente Sint. - 21568 65 Bianchi et al. (2006) 

NF+O3+AD  Esgoto Urbano CA 0,001 70 Ahmed et al. (2017) 

NF+O3+H2O2  Água de Rio - 720 98 Saquib et al. (2010) 

AD – Adsorção; Agro – Agrícola; CA – Carbono Ativado; CF – Coagulação/Floculação; Cl – Cloração; H2O2 – Peroxidação; HeteCat – Catálise 

Heterogênea; HomoCat – Catálise Homogênea; NF – Nanofiltração; MO – Micro-ondas; Mod. – Modificada; O3 – Ozonização; Sim. – Simulada; Sint. – 

Sintética; UV – Fotólise por irradiação ultravioleta; UV-Solar – Fótólise por irradiação solar; UV-Vis – Fotólise por irradiação de luz visível. 

Fonte: Autora (2023). 
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3.3.3 Toxicidade 

Concentrações de atrazina tão baixas quanto 100 ng L-1 podem ser suficientes para 

prejudicar a fotossíntese, induzir estresse fisiológico e inibir significativamente o crescimento 

de algas, interferindo diretamente na cadeia alimentar dos animais aquáticos (ZHU et al., 

2016). Singh et al. (2017) revisaram estudos em que a ATZ apresentou toxicidade aguda para 

algumas espécies de anfíbios e peixes na faixa de ng L-1 e µg L-1, interferindo principalmente 

na biotransformação, gerando aumento significativo de danos genotóxicos e estresse 

oxidativo, provocando alterações em atividades enzimáticas e prejudicando os sistemas 

endócrino e hepáticos destes animais.  Albuquerque et al. (2020) também revisaram trabalhos 

que analisaram o efeito tóxico deste pesticida na faixa de mg L-1 e µg L-1 em moluscos, 

crustáceos e insetos, desregulando os biomarcadores, os hormônios, a morfologia, o sistema 

reprodutivo e a genética; e em répteis, prejudicando o sistema imunológico e o 

desenvolvimento destes. No esquema apresentado na Figura 9 estão resumidos em quais 

sistemas e mecanismos dos organismos aquáticos que a ATZ ocasiona efeitos tóxicos. 

 

Figura 9 – Sistemas e mecanismos de organismos aquáticos afetados  

pela presença de atrazina (ATZ). 

 

Fonte: Adaptado de Singh et al. (2017) e Albuquerque et al. (2020). 
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Em mamíferos, a principal ação da ATZ quando avaliada em µg L-1 é na ruptura do 

sistema endócrino (COOK et al., 2020; GALBIATI et al., 2021), seguido de estresse 

oxidativo (HE et al., 2022; SEMREN; ŽUNEC; PIZENT, 2018), desequilíbrio de hormônios 

sexuais (ABARIKWU et al., 2021; GOVERS et al., 2020), quebras no DNA (SÁNCHEZ et 

al., 2020; XIE et al., 2021), podendo inclusive afetar o funcionamento cardiovascular (LI et 

al., 2017, 2018), além de danos hepáticos (FOULDS et al., 2017; HARPER; FINGER; 

GREEN, 2020).  

A evidência comprovada da toxicidade da ATZ culminou em sua classificação como 

um pesticida de desregulação endócrina pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados 

Unidos (USEPA, 2007) e em sua entrada para lista de pesticidas carcinogênicos estipulada 

pela Agência Internacional de Pesquisa sobre o Câncer (IARC, 1999). Por isso, atualmente, 

destaca-se a necessidade de desenvolver novas tecnologias de tratamento de água para lidar 

com a presença residual da ATZ e seus metabólitos.  

De acordo com vários estudos as principais reações metabólicas e de degradação da 

ATZ incluem desalquilação, oxidação, descloração e reações de hidrólise para formar os 

produtos cloroalquilados e, eventualmente, hidroxitriazina (HA), existindo uma rota de 

degradação alternativa dependente do tipo de processo empregado (LIU et al., 2019; 

MOREIRA et al., 2017). 

O tratamento da atrazina ganhou mais importância nos últimos anos devido à 

toxicidade e baixa biodegradabilidade, visto que a fotólise de atrazina em água sob luz solar 

ocorre de forma muito lenta (COKAY, 2019). Além disso os processos de tratamento 

convencionais como os biológicos geralmente são ineficientes quando se trata de promover a 

degradação de pesticidas (BENZAQUÉN et al., 2013). Por essa razão, novas tecnologias mais 

eficientes na degradação de moléculas orgânicas persistentes que promovam remoção de 

maneira rápida, sustentável e de baixo custo deve ser estudadas. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 Equipamentos 

1) Agitadores magnéticos (IKA modelo C-MAG HS7); 

2) Analisador de adsorção de alto desempenho (ASAP modelo 2020 Plus); 

3) Analisador de tamanho de partícula (Particle Analyser modelo Litesizer 500); 

4) Balança analítica de resolução ±0,0001 g (SHIMADZU modelo AX200); 

5) Banho ultrassom (THORNTON); 

6) Banho ultratermostático (Nova Técnica modelo NT 281) 

7) Bomba de vácuo (New Pump); 

8) Capela (VEXER); 

9) Centrífuga (BECKMAN COULTER modelo Avanti J-25); 

10) Cromatógrafo líquido de alta eficiência (SHIMADZU modelo LC20AT), equipado 

com injetor automático (Prominence modelo SIL-10AF), coluna C-18 fase reversa 

(Shim-pack modelo VP-ODS; 5 µm, 150 x 4,60 mm) e detector UV-Vis (Prominence 

modelo SPD-20A); 

11) Deionizador (Millipore modelo Milli-Q); 

12) Difratômetro de Raios X (SHIMADZU modelo XRD 6000); 

13) Espectrofotômetro de fluorescência de Raios X (Bruker modelo S8 Tiger); 

14) Espectrofotômetro infravermelho com transformada de Fourier (Perkin Elmer modelo 

Spectrum Two) com acessório de reflexão total atenuada (Miracle modelo 

ZnSe/L1600115); 

15) Espectrofotômetro UV-Vis (PerkinElmer); 

16) Membranas de filtração 0,45 µm de Politetrafluoretileno (PVDF) hidrofílica para 

seringa (Filtrilo); 

17) Microscópio eletrônico de varredura (Carl Zeiss modelo EVO MA 10) com 

espectroscopia de energia dispersiva (Oxford modelo 51 – ADD0048); 

18) Mufla (Linn Electro Therm) 

19) pHmetro (BEL ENGINEERING modelo W3B); 

20) Prensa hidráulica manual (Herzog); 
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21) Pulverizador a vácuo (LEICA modelo EM SCD050); 

22) Reator encamisado (largura 7 cm, capacidade 1000 mL); 

23) Reatores tanque (largura 13 cm, capacidade 1000 mL); 

24) Radiomêtro (Solar Light modelo PMA 2100) com sensor UV-A (320-400 nm); 

25) Termostato (CE modelo AF1012). 

 

4.2 Reagentes 

1) Acetonitrila grau cromatográfico (99%, Synth); 

2) Ácido acético (99%, Vetec); 

3) Ácido clorídrico (37%, Impex); 

4) Água desionizada (MilliQ®); 

5) Atrazina (98%, Sigma-Aldrich); 

6) Atrazina (50% m/v, Nortox® 500SC); 

7) Bissulfito de sódio (NaHSO₃, p. a., Vtec); 

8) Catalase bovina (C100-500 mg, Sigma-Aldrich); 

9) Clorofórmio (99.8%, Dinamica); 

10) Deetilatrazina (99%, Sigma-Aldrich); 

11) Deisopropilatrazina (99%, Sigma-Aldrich); 

12) Hidroxiatrazina (99%, Sigma-Aldrich); 

13) Hidróxido de sódio (NaOH, 98–100%, Dinamica); 

14) Iodeto de Potássio (KI, p.a., Vetec); 

15) Isopropanol (99.5%, Vetec); 

16) Metavanadato de amônio (NH4VO3, 98-100%, Dinamica); 

17) Peróxido de hidrogênio (H2O2, 35%, Dinamica); 

18) Persulfato de potássio (K2S2O3, 98%, Synth); 

19) Pó de basalto (da região de Uberlândia e cedido pela Prefeitura de Uberlândia); 
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20) Tiossulfato de sódio (Na2S2O3.5H2O, p.a., ISOFAR). 

 

4.3 Material 

O pó de Basalto empregado neste trabalho foi gentilmente cedido pelo Instituto de 

Ciências Agrárias ICIAG- UFU, sendo este extraído pela Mineradora ECOBRIX de 

Uberlândia, por meio de acordo técnico de cooperação de pesquisa com a Prefeitura 

Municipal de Uberlândia- MG e o Instituto de Ciências Agrárias ICIAG- UFU. Um lote único 

de amostras foi devidamente acondicionado e usado em todos os experimentos. 

Duas fontes de irradiação artificiais foram adquiridas: uma lâmpada de emissão no 

espectro do visível de multi vapor metálico (MVM) em alta pressão (150 W, 220 V, Osram); 

e outra lâmpada de emissão no espectro do ultravioleta de vapor de mercúrio em baixa 

pressão (15W, 220 V, SCT G15T8). 

 

4.4 Técnicas de caracterização 

O pó de basalto e as fontes de irradiação foram caracterizados segundo as técnicas 

apresentadas no fluxograma da Figura 10. 

 

Figura 10 – Técnicas de caracterização dos materiais. 

 

FRX: Fluorescência de Raios X; MEV-EDS: Microscopia Eletrônica de varredura acoplada a 

espectroscopia de energia dispersiva; DRX: Difratometria de Raios X; FT/IR: Espectroscopia 

no infravermelho por transformada de Fourier; BET/BJH: método de Brauner-Emmet-Teller e 

método de Barrett-Joyner-Halenda; ZETA: Potencial Zeta. 

Fonte: Autora (2023). 

 

4.4.1 Pó de basalto  

Inicialmente o pó de basalto foi empregado nos experimentos sem nenhum tratamento 

térmico, e após as otimizações dos parâmetros operacionais, foi proposto o emprego do 



CAPÍTULO 4 – Material e Métodos 31 

 

 

mineral após sinterização a 600 °C por 2 h para avaliação da estabilidade e ciclos de reuso do 

material. Assim, o basalto bruto (B-B) e o basalto tratado termicamente (B-600) foram 

caracterizados para explorar possíveis diferenças.  

 

4.4.1.1 Composição química 

Com auxílio da técnica analítica de fluorescência de raios X (FRX) em espectrômetro 

de fluorescência (Bruker modelo S8 Tiger) foi possível averiguar a composição química das 

amostras de pó de basalto (RIBEIRO et al., 2017). Estas foram prensadas em pastilhas de 10 g 

pela prensa hidráulica manual (Herzog) e analisadas no espectrômetro no Laboratório 

Multiusuário em Energias Renováveis (LAMER – FEQUI/UFU). 

 

4.4.1.2 Morfologia e composição elementar  

A verificação da morfologia das amostras de pó de basalto foi feita por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), na qual uma amostra homogênea do pó de basalto foi 

acoplada a “stubs” de alumínio de 13 mm com o auxílio de uma fita de carbono. 

Posteriormente, as amostras foram submetidas ao processo de metalização com ouro 

utilizando um equipamento de pulverização a vácuo (LEICA modelo EM SCD050) por 120 

segundos a 50 mA. Dado o período para a metalização foram feitas as imagens. As imagens 

da superfície de cada amostra foram registradas pelo microscópio (Carl Zeiss modelo EVO 

MA 10) no Laboratório de Microscopia Eletrônica de Varredura (LAMEV – FEQUI/UFU).  

Também foi possível capturar imagens evidenciando a composição elementar 

qualitativa das amostras de basalto por espectroscopia de energia dispersiva (Oxford modelo 

51 – ADD0048) acopladas ao microscópio (MEV-EDS). Ambas as metodologias foram 

descritas detalhadamente por Duarte et al. (2003). 

 

4.4.1.3 Composição mineralógica 

A caracterização mineralógica por fases cristalinas do pó de basalto foi realizada pela 

técnica de difratometria de raios X (DRX) em um difratômetro de raios X (SHIMADZU 

modelo XRD 6000) localizado no Laboratório Multiusuários do Instituto de Química 

(LAMIQ – IQ/UFU) sob as seguintes condições: 40 kV de voltagem, 30 mA de corrente, 
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faixa de ângulo de varredura (2θ) de 10 – 90 e passo de 0,02. Nessa técnica, ao incidir os 

Raios X sob a amostra, o conjunto de elétrons dispostos no arranjo estrutural difratam os raios 

e com o padrão de difração é possível identificar o composto (SILVA, 2020). O resultado 

obtido da linha de difração foi identificado por comparação com linhas-padrões obtidas no 

banco de dados banco de estruturas cristalinas inorgânicas Inorganic Crystal Structure 

Database (ICSD, 2022). 

 

4.4.1.4 Ligações químicas e alterações de grupos funcionais 

As mudanças nos grupos funcionais presentes na superfície das amostras de basalto 

foram investigadas por espectroscopia em infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

utilizando um espectrofotômetro de infravermelho (Perkin Elmer modelo Spectrum Two) com 

acessório de reflexão total atenuada (ATR) com reflexão interna de seleneto de zinco (Miracle 

ATR – Single Reflection ZnSe/L1600115), no Laboratório do Núcleo de Bioprocessos 

(NUCBIO – FEQUI/UFU). Os dados da análise de FTIR-ATR foram tomados na região de 

número de onda entre 450-4000 cm-1 com resolução de 2 cm-1e foram registrados 32 “scans” 

por amostra analisada. 

 

4.4.1.5 Área superficial específica, volume e diâmetro dos poros 

A determinação da área superficial específica dos pós de basalto foi feita utilizando o 

método de Brauner-Emmet-Teller (BET), e volume total e o tamanho médio dos poros foram 

calculados aplicando o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Ambos por meio do 

analisador de adsorção de alto desempenho (ASAP modelo 2020 Plus) pertencente ao na Rede 

de Laboratórios Multiusuários (Relam) da UFU no Campus Pontal, em Ituiutaba. 

 

4.4.1.6 Potencial zeta 

O potencial zeta foi determinado medindo a mobilidade eletroforética das amostras 

usando um analisador de tamanho de partícula (Particle Analyser modelo Litesizer 500). Cada 

formulação foi diluída em água destilada (1 g L-1) corrigida o pH para 6 e injetada no 

aparelho. A mobilidade foi convertida para o potencial zeta pela relação cmPALS patenteada. 
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4.4.2 Fontes de irradiação 

Para caracterização das fontes de irradiação foi investigado o espectro de emissão das 

lâmpadas e da irradiação solar. Foi realizada uma varredura espectral ótica utilizando o 

equipamento Ocean Optics Spectra Suite com varredura espectral entre 190-1000 nm, que 

possibilitou determinar em quais comprimentos de onda as lâmpadas UV-C e visível 

intensificam sua luminosidade. O espectro ótico solar foi obtido no banco de dados “Air Mass 

1.5” disponibilizado pelo Laboratório Nacional de Energias Renováveis, National Renewable 

Energy Laboratory, localizado nos Estados Unidos da América (NREL, 2015). 

 

4.5 Análises químicas 

As análises químicas foram feitas com o intuito de monitorar as soluções contaminadas 

com atrazina antes, durante e após os ensaios de degradação, e foram realizadas conforme os 

métodos analíticos propostos na Figura 11. 

 

Figura 11 – Análises químicas das amostras nos ensaios de degradação. 

 

HPLC: High performance liquid chromatography. 

Fonte: Autora (2023). 

 

4.5.1 Identificação da atrazina e seus metabólitos  

4.5.1.1 Varredura espectral 

A identificação qualitativa das amostras foi realizada a partir de varredura dos 

espectros de absorção de UV-vis dos padrões em um espectrofotômetro (PerkinElmer) de 

feixe duplo UV-vis (Lambda 25), com comprimento de onda variando entre 190-600 nm 

utilizando célula de quartzo de 10,00 mm (Hellma). Inicialmente foi realizada varredura 

espectral dos padrões da atrazina (ATZ) e seus metabólitos, deetilatrazina (DEA), 

deisopropilatrazina (DIA) e hidroxiatrazina (HA) preparados na concentração de 20 mg L-1 
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em acetonitrila (ACN) 5% (v/v) e pH 6 para observar os picos de absorbância característico 

dessas substâncias.  

Posteriormente, foram avaliadas as varreduras espectrais do efluente inicial e das 

amostras coletadas nos testes de degradação em tempos pré-definidos para observação do 

decaimento das concentrações de atrazina e/ou surgimento de metabólitos. Para cada medição, 

o “branco” foi estabelecido colocando água desionizada como controle e todas as medições 

foram executadas a temperatura ambiente, aproximadamente 30 °C. 

 

4.5.1.2 Cromatografia líquida de alta eficiência 

A identificação quantitativa da ATZ e seus metabólitos DEA, DIA e HA nas amostras 

foi realizada pelo do método de cromatografia líquida de alta eficiência ou mais comumente 

chamado HPLC, do inglês High Performance Liquide Chromatography. As alíquotas foram 

filtradas em membrana Ø 0,45 μm e injetadas em um cromatógrafo líquido (SHIMADZU 

modelo LC20AT) equipado com detector de UV-vis. A separação cromatográfica foi 

realizada usando uma coluna capilar de fase reversa C-18 (5 µm, 250 x 4,6 mm) regulada para 

leitura no comprimento de onda de 220 nm.  

Para monitoramento do decaimento das concentrações da atrazina nas amostras 

degradadas a fase móvel empregada foi composta de acetonitrila (ACN) e ácido acético 

(ACA) 0,5% (v/v) preparado em água desionizada 50:50, com modode de eluição isocrático e 

fluxo da fase móvel de 1,0 mL min-1. A temperatura da coluna foi de 30 ºC e o volume de 

injeção de 10 µL.  A identificação dos metabólitos da atrazina por cromatografia precisou ser 

previamente investigada variando as fases em regime isocrático variando diferentes 

proporções entre 20:80 e 40:60 de ACN:ÁGUA com o fluxo da fase móvel de 0,8 mL min-1.  

As curvas analíticas de concentração dos compostos foram realizadas utilizando 

os respectivos padrões de alta pureza (98-99%, Sigma-Aldrich). A partir de uma solução 

estoque em acetonitrila (10% v/v) de 30 mg L-1 solubilizada com auxílio de banho 

ultrassônico, preparou-se mais 6 soluções feitas em água desionizada de diferentes 

concentrações destes compostos (de 0,1 a 20 mg L-1) em balões volumétricos de 25 mL. 

 



CAPÍTULO 4 – Material e Métodos 35 

 

 

4.5.2 Determinação da concentração de peróxido de hidrogênio 

A concentração de peróxido de hidrogênio foi medida de acordo com a metodologia 

de Oliveira et al. (2001) por meio da reação em meio ácido do íon vanadato (VO3
-) e peróxido 

de hidrogênio (H2O2) formando o cátion peroxovanádio (VO2
3+) que possui coloração 

avermelhada conforme a Equação (14). 

𝑉𝑂3
−  +  4 𝐻+  +  𝐻2𝑂2  →  𝑉𝑂2

3+  +  3 𝐻2𝑂 (14) 

Uma solução indicadora de metavanadato de amônio foi preparada dissolvendo-se 

1,17 g NH4VO3 em 5,56 mL de H2SO4 9 mol L-1 e completando-se o volume até 100 mL com 

água destilada. Primeiramente, fez-se necessária a elaboração de uma curva de calibração para 

determinar a concentração de H2O2 de amostras pré-estabelecidas (de 0,2 a 4,5 mM) em 

função da absorbância coletada. O procedimento consistiu na disposição 2 mL da amostra e 1 

mL da solução indicadora de NH4VO3 em tubo de ensaio e, após 10 minutos, a mistura foi 

levada ao espectrofotômetro UV-vis para medida de absorbância em 446 nm. A leitura das 

amostras foi sucedida da mesma forma, e a concentração foi calculada conforme a Equação 

(15) obtida por meio da curva analítica de R2 igual a 0,99699. 

𝐶 = 6,25393 × ABS +  0,08284 (15) 

Em que C é a concentração de H2O2 em mM e ABS é a absorbância. 

 

4.5.3 Determinação da concentração de íon persulfato 

A concentração de persulfato foi determinada utilizando um método colorimétrico, o 

qual determina a quantidade de iodo gerado. O íon persulfato reage na presença de iodeto de 

potássio (KI), como apresentado pela Equação (16). Na presença de excesso de íons iodeto, 

esta reação pode ser acelerada, cessando em 15 min em temperatura ambiente conforme a 

Equação (17), gerando uma solução de coloração amarelada, a qual pode ser determinada em 

420 nm.  

𝑆2𝑂8
2− + 2𝐼− → 2𝑆𝑂4

2− + 𝐼2 (16) 

2𝑆2𝑂3
2− + 𝐼2 → 𝑆4𝑂6

2− + 2𝐼− (17) 

Para análise deste oxidante, em um tubo de ensaio, foram adicionados 3 mL de 

solução de iodeto de potássio (50,0 g L–1) na presença de bicarbonato de sódio (2,5 g L–1) e 
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2,5 mL de água desionizada e 0,5 mL de amostra, e a concentração foi calculada conforme a 

Equação (18) obtida por meio da curva analítica de R2 igual a 0,99979. 

𝐶 = 0,49596 × ABS +  0,00884 (18) 

Em que C é a concentração de persulfato em mM e ABS é a absorbância. 

 

4.5.4 Ensaios de toxicidade aguda 

4.5.4.1 Atividade antibacteriana 

A atividade antibacteriana foi avaliada para as amostras de degradação contendo a 

atrazina não tratada e tratada pelos processos foto-Fenton com as bactérias Escherichia coli 

e Pseudomonas aeruginosa como organismos modelos. A manutenção das cepas desses 

microrganismos foi realizada por meio de repiques a cada 45 dias em tubos de ensaio com 10 

mL meio ágar nutriente (AN: 1,5 g de extrato de carne bovina, 2,5 g de peptona, 0,5 g de 

extrato de levedura, 5,0 g de glicose, 7,5 g de ágar e 500 mL de água destilada, pH = 7,0− 7.2) 

com superfície inclinada e mantidas embaladas sob refrigeração após o crescimento (37 °C 

por 24 h). O preparo do inóculo para o teste de toxicidade aguda consistiu na dissolução de 

células coletadas das cepas em soro fisiológico (0,9%) resultando em uma suspenção com 

uma densidade ótica a 580 nm de 0,500 ABS.   

As atividades antibacterianas foram avaliadas pelo teste de turbidímetro conforme 

Jiang et al. (2020b) em que 1 mL da amostra líquida foi adicionado a 4 mL do caldo nutriente 

não tóxico (CN: 1,5 g de extrato de carne bovina, 2,5 g de peptona, 0,5 g de extrato de 

levedura, 5,0 g de glicose e 500 mL de água destilada, pH = 7,0− 7.2) em tubos de ensaio. Em 

seguida, 40 μL do inóculo foram adicionados aos 5 mL previamente preparados e os tubos de 

ensaio inoculados foram incubados a 37 °C sob agitação contínua a 120 rpm por 24 h. O 

crescimento da cultura foi monitorado medindo a densidade óptica a 595 nm corrigida pelo 

meio CN puro, sendo expressa como turbidez relativa. Indice de inibição do crescimento (IC) 

em comparação com um ensaio controle foi calculada conforme a Equação (19). 

𝐼𝐶 (%) = (
𝑇0 − 𝑇𝑖
𝑇0

) 100 (19) 

Em que T0 representa o valor de turbidez corrigido do controle; Ti o valor de turbidez 

corrigido do crescimento bacteriano no CN inoculado. 
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4.5.4.2 Fitotoxicidade 

O ensaio de toxicidade aguda com sementes avalia, ao mesmo tempo, o efeito 

fitotóxico em dois processos: a germinação e o desenvolvimento da raiz das sementes 

expostas às amostras em estudo durante os primeiros dias de crescimento. O teste de 

fitotoxicidade realizado nesta tese utilizou sementes sem modificação genética, orgânicas, de 

alface da espécie Lactuca sativa (ISLA, Brasil) e seguiu os procedimentos segundo Sousa et 

al. (2022). Em placas de Petri com diâmetro de 90 mm forradas com papel filtro, foram 

dispostas 10 sementes uniformemente distribuídas e embebidas com 5 mL das amostras de 

degradação contendo a atrazina não tratada e tratada pelos processos foto-Fenton, sendo o 

experimento controle embebido em água destilada. As sementes permaneceram a 22 ± 1 °C 

por 120 h no escuro. Por fim, foi realizada a contagem de sementes germinadas e medição 

média do alongamento das radículas, conforme apresentado na Figura 12, resultando na 

determinação do índice de germinação (IG) conforme a Equação (20). 

𝐼𝐺 (%) =  (
𝐺𝑆𝑆

𝐺𝑆𝐶
) (
𝑅𝐿𝑆

𝑅𝐿𝐶
) 100 

(20) 

Em que GSS representa o número de sementes germinadas na amostra, GSC é o 

número de sementes germinadas no controle, RLS representa o alongamento médio das 

radículas da amostra em cm, e RLC indica alongamento médio das radículas do controle em 

cm. 

 

Figura 12 – Estágios da semente Lactuca sativa durante o teste de germinação e alongamento. 

 

Fonte: Adaptado de Sobrero e Ronco (2004). 
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4.6 Experimentos de degradação 

Os experimentos de degradação foram divididos em três etapas conforme o fluxograma 

proposto na Figura 13 e que estão descritas de forma mais detalhada nas sessões a seguir. 

 

Figura 13 – Etapas propostas para execução dos experimentos de degradação. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

4.6.1 Estudo de fotodegradação da atrazina por diferentes processos foto-oxidativos 

No Laboratório de Microbiologia do Núcleo de Bioprocessos (NUCBIO – 

FEQUI/UFU) foram realizadas as fotodegradações de bancada sob irradiância de duas 

diferentes lâmpadas: uma visível (MVM, 150 W, 220 V, Osram) e outra do tipo UV-C 

(Mercúrio, 15W, 220 V, SCT G15T8) que foram ligadas separadamente segundo o 

experimento proposto. As lâmpadas estavam instaladas em um aparato de 54 cm de 

comprimento, 38 cm de largura e 56 cm de altura conforme ilustrado na Figura 14. Neste 

aparato, com o devido acoplamento de lâmpadas, foi conduzido um estudo cinético de 

fotodegradação com o objetivo de analisar a eficiência dos processos de fotodegradação: 

fotólise, fotocatálise, fotoperoxidação e foto-Fenton.  

A concentração da solução inicial de atrazina empregada nestes experimentos foi de 

20 mg L-1, devidamente preparada em água deionizada a partir de uma solução estoque de 

atrazina Nortox® de 1 g L-1. Os demais parâmetros deste estudo foram fixados em: dosagens 

de basalto de 1 g L-1 e 1,6 mM de H2O2 com ajuste inicial de pH em 3, de acordo com as 
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condições ótimas de Yang et al. (2020) para degradação de atrazina por foto-Fenton com 

catalisador heterogêneo sintético.  

 

Figura 14 – Aparato com lâmpadas. (1) Amostrador, (2) fonte de luz visível, (3) fonte de luz 

UV-C, (4) termopar, (5) reator, (6) agitação magnética e (7) banho termostático. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Inicialmente, retirou-se uma alíquota de 2 mL da solução inicial de atrazina com pH 

ajustado para análise do HPLC, representada nos gráficos no tempo 0 min. Em seguida, 

adicionou-se à solução contaminada de atrazina o montante de pó de basalto na concentração 

desejada. Esta mistura dentro do reator foi mantida sob agitação magnética a 120 rpm por 5 

min antes do início da reação acondicionada à adição de H2O2, enquanto água circulava pelo 

camisa do reator para manter o sistema a 25 ° C. Os testes de fotodegradação no aparato de 

lâmpadas foram realizados em um tempo total de 180 min em um reator batelada encamisado 

de 70 mm de diâmetro e capacidade de 1000 mL com volume de trabalho de 400 mL. As 

alíquotas de 2 mL foram retiradas em tempos específicos para avaliar a eficiência das reações 

a partir do decaimento da concentração da atrazina, sendo que o volume total das alíquotas 

não excedeu 10% do volume de trabalho. A remoção de atrazina foi calculada conforme a 
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Equação (21) com C0 correspondendo a concentração inicial de ATZ, e C, a concentração no 

tempo de irradiação t. 

𝐸𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑚𝑜çã𝑜 (%) = (
𝐶0    −  𝐶

𝐶0
) 100 (21) 

Visando eliminar os interferentes das análises de varredura espectral em 

espectrofotômetro e em HPLC foi adicionado excesso de solução de bissulfito de sódio 1 M. 

E nos testes de toxicidade aguda foi adicionado excesso de solução de catalase de fígado 

bovino 1 g L-1. 

𝑁𝑎2𝑆𝑂3  +  𝐻2𝑂2  →  𝑁𝑎2𝑆𝑂4  +  𝐻2𝑂 (22) 

2 𝐻2𝑂2  +  𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑎𝑠𝑒 →  2 𝐻2𝑂 + 𝑂2  +  𝑠𝑢𝑏𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 (23) 

Vale salientar, que ambos os procedimentos realizados tiveram a finalidade remover o 

H2O2 residual, conforme as Equações (22) e (23), encerrando a reação oxidativa em questão e 

garantindo a representatividade da alíquota no tempo específico de amostragem. Após a 

extinção de H2O2, as amostras foram mantidas no escuro por aproximadamente 12 horas para 

decantação total do catalisador. 

Além disso, nos experimentos em que foi avaliado o agente oxidante alternativo 

persulfato foi adicionada o excesso de solução de tiossulfito de sódio 1 M para remover o 

oxidante e encerrar a reação oxidativa conforme a Equação (24). 

2𝑆2𝑂3
− + 𝑆2𝑂8

2− → 2𝑆𝑂4
2− + 𝑆4𝑂6

− (24) 

 

4.6.2 Influência dos parâmetros operacionais do processo foto-Fenton heterogêneo 

No aparato de lâmpadas no Laboratório de Microbiologia do Núcleo de Bioprocessos 

(NUCBIO – FEQUI/UFU) foi realizada a otimização da remoção da atrazina pelo processo 

foto-Fenton modificado utilizando o pó de rocha como catalisador heterogêneo sob irradiância 

de dois dispositivos de luz em questão, visível e UV-C. Sabe-se que o pH inicial afeta 

diretamente as eficiências de remoção do processo foto-Fenton (DRUMM et al., 2022), 

portanto sua otimização foi necessária, e em seguida, foram avaliados montante de catalisador 

e a dosagem de oxidante como relatado na literatura por Ayed et al. (2021), Cao et al. 

(2021b), Hou et al. (2019), entre outros autores, para otimização do processo foto-Fenton 

heterogêneo com diferentes catalisadores. 
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 O ajuste no pH inicial desejado (2, 3, 4, 5, 6 ou 7) se deu pela adição de solução de 

HCl de 1 mM na matriz aquosa de atrazina preparado a partir da solução estoque de Nortox® 

(1 g L-1) e água desionizada na concentração de 5 mg L-1. O mesmo procedimento foi 

realizado nas demais otimizações. Assim, os experimentos propostos nesta etapa tiveram 

apenas o pH inicial modificado, sendo as demais condições mantidas constantes: 1 g L-1 de 

basalto, 1,6 mM de H2O2 e 250 mL de atrazina a 5 mg L-1. 

Deste modo, selecionado o melhor valor de pH, o efeito da quantidade de basalto na 

eficiência de degradação da atrazina foi explorado e otimizado. Nessa segunda etapa, 

diferentes quantidades de basalto (0,25, 0,50, 0,75, 1,00 g L-1) foram adicionadas no reator 

previamente preenchido com 250 mL de atrazina a 5 mg L-1 e com pH ajustado ao adotado no 

estudo anterior, iniciando a reação com a dosagem de H2O2 de 1,6 mM sob a exposição das 

irradiações.  

Por fim, a terceira e última etapa consistiu na remoção de atrazina a 5 mg L-1 em 

diferentes dosagens de peróxido de hidrogênio (0,5, 1,0, 2,5 e 5,0 mM) aplicada ao processo 

foto-Fenton utilizando os valores dos parâmetros de pH e catalisador já otimizados 

anteriormente. Em todos os experimentos foi realizado o acompanhamento da remoção de 

atrazina, já a avaliação da formação dos metabólitos foi realizada somente antes e após a 

otimização de todos os parâmetros operacionais, assim como as varreduras espectrais na faixa 

do ultravioleta (190-300 nm). 

   

4.6.3 Avaliação do processo foto-Fenton 

4.6.3.1 Estabilidade e reusabilidade do pó de basalto no processo foto-Fenton 

Uma vez que na literatura foram abordadas a prática de tratamento térmico para 

conferir estabilidade química e fixação de óxidos metálicos (SALEH et al., 2022, GRASSI et 

al. 2020), o efeito do tratamento térmico a 600 °C no pó de basalto foi investigado. Esta 

abordagem se resumiu na comparação da aplicação do basalto bruto, B-B, e do basalto 

sinterizado, B-600, nos processos foto-Fenton visível e UV-C no aparato de lâmpadas sob 

parâmetros operacionais otimizados estimados anteriormente. As repostas investigadas neste 

estudo foram: perfil de concentração da atrazina e seus metabólitos e a reusabilidade do 

catalisador após três ciclos de reuso.  
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Em um primeiro momento foi avaliada a cinética de remoção de atrazina entre 0 e 180 

min de reação aplicando o basalto após tratamento térmico, sendo retiradas alíquotas em 

tempos predeterminados para análise da degradação de atrazina e seus metabólitos por 

varredura espectral e HPLC. Na sequência, as eficiências de remoção da atrazina após os 

quatro ciclos de uso foram avaliadas. O procedimento experimental também foi conduzido 

durante 180 min de reação e o catalisador foi recuperado após cada experimento por 

centrifugação a 8000 rpm por 12 min, sendo posteriormente suspendido em nova solução de 

atrazina, restabelecendo as concentrações e pH iniciais. Foi realizada o acompanhamento da 

remoção de atrazina, bem como avaliação da formação dos metabólitos e as varreduras 

espectrais na faixa do ultravioleta. 

 

4.6.3.2 Potencial da irradiação solar como fonte de irradiação no processo foto-Fenton 

Em uma unidade externa ao laboratório localizada em Uberlândia, Brazil 

(18°55'09.5"S 48°15'26.7"W) foi avaliado o potencial de degradação solar pelo foto-Fenton 

em condições ótimas estimadas previamente em diferentes lâmpadas utilizando um aparato 

solar conforme ilustrado na Figura 15. 

A solução de atrazina na concentração de 5 mg L-1, após ajuste de pH 6, foi adicionada 

a 0,5 g L-1 de pó de basalto e, na sequênciao sistema foi exposto à luz solar sob condições de 

céu aberto em um reator batelada de 120 mm de diâmetro e com capacidade de 1000 mL, 

sendo a reação iniciada pela adição de 1,6 mM de H2O2. O volume de trabalho foi de 250 mL 

e os experimentos foram realizados entre as 11 e 13 horas não excedendo a faixa de 

temperatura de 25 a 35 °C para garantir a não evaporação da matriz aquosa. A irradiância e a 

dose de energia solar acumulada durante os experimentos foram medidas com um radiômetro 

(Solar Light modelo PMA 2100) com um sensor na região UV-A (320-400 nm).  

A mistura dentro dos reatores foi mantida sob agitação magnética a 120 rpm e as 

alíquotas foram retiradas em tempos de radiação específicos, estabelecidos por meio de uma 

avaliação controle relacionando à irradiação de UV-A emitida pela lâmpada de multi vapor 

metálico com a dose de energia acumulada. Tais doses, posteriormente, foram redirecionadas 

para avaliar a cinética da remoção de atrazina, o pH e o teor de H2O2 residual. 
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Figura 15 – Aparato solar. (1) Fonte de luz solar, (2) termopar, (3) reator, (4) agitação 

magnética, (5) sensor UV-A, (6) radiômetro e (7) amostrador. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

A avaliação controle da dosagem de irradiância UV-A foi realizada utilizando um 

sensor UV-A (320-400 nm) que foi posicionado na distância equivalente ao distanciamento 

existente entre a lâmpada até a superfície do efluente no reator posicionado do aparato de 

fotodegradação. A lâmpada de MVM foi ligada durante 180 min e foi possível, com um 

radiômetro (Solar Light modelo PMA 2100) acoplado ao sensor UV-A, detectar e relacionar a 

dosagem de UV-A com os tempos, estabelecendo as doses de energia acumulada nos 

experimentos foto-Fenton solares conforme descrido na Tabela 7. 

 

Tabela 7 – Dose de energia UV-A acumulada durante 180 min de exposição  

em lâmpada de multi vapor metálico (MVM). 

Tempo 

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

Dose de UV-A 

(J cm-2) 
0 0,29 0,58 1,17 1,75 3,50 5,25 7,00 8,75 10,50 

Fonte: Autora (2023). 
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4.6.3.3 Estudo cinético da degradação da atrazina e comportamento da concentração 

de oxidantes e pH durante o foto-Fenton heterogêneo 

Para avaliar melhor o desempenho de degradação da atrazina, as constantes de taxa (k) 

para cada condição de teste foram obtidas por ajuste de dados de acordo com os modelos 

cinéticos de ordem zero, primeira e segunda ordem conforme as Equações (25), (26) e (27), 

respectivamente. 

𝐶 = 𝐶0 − 𝑘0 × 𝑡 (25) 

𝑙𝑛(𝐶) = ln(𝐶0) − 𝑘1 × 𝑡  (26) 

1

𝐶
=
1

𝐶0
+ 𝑘2 × 𝑡 

(27) 

Sendo C0 e C são a concentração inicial e em um determinado tempo de reação de 

atrazina em mg L−1, t é o tempo (min), k0 é a constante da taxa de reação à ordem zero (mg 

L−1 min), enquanto k1 e k2 são as constantes de primeira ordem (min-1) e de segunda ordem (L 

mg−1 min−1), respectivamente. Além disso, o perfil da concentração de peróxido de hidrogênio 

e de persulfato, além do comportamento do pH ao longo dos tempos reacionais das alíquotas 

coletadas também foram avaliados.  As amostras após a coleta eram imediatamente analisadas 

quanto ao teor de peróxido de hidrogênio pelo método analítico espectrofotométrico elucidado 

na seção de “Análises químicas” item 4.5, quanto ao pH instantâneo eram redirecionadas a 

leitura em pHmetro de bancada. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Caracterização do pó de basalto 

Na Tabela 8 estão apresentadas as composições químicas das amostras de basalto. Pode-se observar que óxido de silício (SiO2) é o 

constituinte majoritário, seguido da alumina (Al2O3) e da hematita (Fe2O3), além de outros óxidos de característica alcalina (CaO e MgO), 

corroborando os valores encontrados em outras amostras de rocha basáltica (FONTAINE et al., 2020; GARCÍA-ROMERO; SUÁREZ, 2021; 

LUISE et al., 2020). 

 

Tabela 8 – Composição química (% em m/m) das amostras de pó de basalto bruto, B-B, e sinterizado a 600 °C, B-600. 

Amostras SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 Na2O K2O P2O5 MnO V2O5 Total 

B-B 49,30 15,20 13,50 9,15 4,86 3,23 2,99 0,89 0,39 0,15 0,08 99,74 

B-600 49,33 15,31 13,57 9,07 4,72 3,09 3,16 0,91 0,38 0,15 0,09 99,78 

Fonte: Autora (2023). 

 

A quantidade de hematita presente nas amostras deste estudo, 13,5% (m/m), foi considerada suficiente para promover o pó de basalto 

como catalisador heterogêneo em reações de foto-Fenton. Estudos anteriores relataram alta eficiência do processo foto-Fenton empregando 

rejeitos e minérios com teor de Fe2O3 entre 5-15% na remoção de corantes (AYED et al., 2021; DRUMM et al., 2022; FILICE et al., 2022). 
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De fato a atividade catalítica da hematita tem sido estudada nas reações do tipo-Fenton 

em meio heterogêneo, mas a atividade catalítica dependerá não somente do teor de ferro, 

sendo também tendenciada conforme a distribuição dos átomos de ferro na superfície do 

material, assim como da quantidade de grupos hidróxidos unidos subjacentes aos átomos de 

ferro, ou seja, a maior eficiência é obtida quando o mecanismo de difusão das moléculas de 

reagente é facilitado na superfície do catalisador (ROJAS-MANTILLA, 2019). 

Na sequência foi investigada a morfologia e a distribuição elementar na superfície das 

amostras de pó de basalto em imagens escaneadas pela metodologia de microscopia eletrônica 

de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS). Na Figura 16 estão 

ilustradas as microscopias das amostras de pó de basalto bruto e sinterizado, B-B e B-600, 

respectivamente. 

 

Figura 16 – Micrografias (MEV) do (A) basalto bruto, B-B, e do (B) basalto sinterizado a 600 

°C, B-600, com aumento de mil vezes (1.000x) e dez mil vezes (10.000x). 

Fonte: Autora (2023). 
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Ao analisar as micrografias (Figura 16) verifica-se que as amostras bruta e tratada 

termicamente apresentaram características similares. Em ambas existe uma estrutura 

predominantemente cristalina pouco porosa, e com formas lamelares maciças, que podem ser 

encontradas em forma reticular ou esférica de alta compactação. Na imagem com aumento de 

mil vezes fica evidente que a amostra apresenta formato indefinido e heterogêneo com 

variedade de tamanhos na escala majoritária de 1-40 µm, isto é, tamanho de partícula 

semelhante ao de siltes e areia fina conforme norma NBR 6502 (ABNT, 1995). Nesta imagem 

também foi possível observar especificamente a morfologia irregular e áspera, além da 

abertura das lamelas (seção em amarelo) sem formação de poros. 

A análise de EDS confirmou a presença de Si, O, Al e Fe como elementos majoritários 

e que são característicos deste tipo de argilomineral. Após mapeamento de pontos elementares 

foi possível averiguar as suas distribuições conforme ilustradas na Figura 17. Observa-se que, 

apesar de estar em menor abundância que o Si, O e Al, os íons de Fe se encontram dispersos 

uniformemente na superfície do mineral, aumentando efetivamente o número de sítios ativos 

para realizar a reação combinada fotocatálise/Fenton (CAO et al., 2021b). 

 

Figura 17 – Mapeamento elementar por espectroscopia de energia dispersa (EDS) do basalto 

bruto, B-B. Elementos: (A) silício, Si; (B) oxigênio, O; (C) alumínio, Al; e (D) ferro, Fe. 

 

Fonte: Autora (2023). 
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Na Figura 18 estão apresentados os padrões de DRX das amostras de basalto pré e 

pós-tratamento térmico a 600 °C. Pode ser visto que as amostras apresentam o mesmo 

comportamento de difração, indicando que mesmo sob a condição de sinterização não há 

perda considerável por ignição nem mudanças de estruturas entre os compostos. Os picos nas 

amostras foram relacionados a três componentes principais: quartzo, alumina e hematita.  

O quartzo mineral com a fórmula química SiO2 tem um cristal hexagonal (ICSD: 

41471), com um grupo espacial de (P 32 2 1), e picos característicos principalmente nos 

ângulos de difração: 21,4°; 27,3°; 37,6°; 43,7°; 56,4º; 70,1°, com parâmetros de rede de a = b 

= 4,7736 Å, c = 5,3010 Å. A alumina com grupo espacial (P 1) e com parâmetros de rede a = 

3.4009 Å, b = 2.7895 Å e c = 7.0762 Å (ICSD: 173014) teve picos característicos em 12,5°; 

26,1°; 29,0°; 31,9°; 34,5°; 36,6°; 62,0°; 67,0°. O padrão DRX para a hematita coincidiu com a 

fase hexagonal de Fe2O3 (ICSD: 22505), com o grupo espacial (R-3C), e identificada nos 

ângulos de 24,1°; 33,1°; 49,4°; 54,0°, com valores dos parâmetros de rede a = b = 5,0340 Å, e 

c = 13,7480 Å. 

 

Figura 18 – Drifratogramas de Raios X (DRX) do basalto bruto, B-B,  

e do basalto sinterizado a 600 °C, B-600. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Na Figura 19 estão apresentados os espectros ATR-FT/IR das amostras de pó de 

basalto bruta e sinterizada a 600 ºC.  
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Figura 19 – Espectros (FTIR) do basalto bruto, B-B,  

e do basalto sinterizado a 600 °C, B-600. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Os resultados obtidos mostram que a etapa de sinterização à temperatura de 600 ºC 

não teve efeito sobre os grupos funcionais presentes no mineral em questão, com ressalva às 

bandas baixas observadas nos comprimentos de onda de 1738 cm−1 e 3456 que podem ser 

atribuídas às vibrações de flexão e alongamento de O-H, respectivamente, provindos de água 

fisicamente adsorvida na interface do pó (HUANG et al., 2012).  

As demais bandas são comutativas às amostras e as principais absorções da radiação 

no infravermelho podem ser devidamente atribuídas da seguinte forma: nos comprimentos de 

onda de 475 cm−1  e de 540 cm−1 às flexões das ligações Si-O-Si e Al-O-Si, respectivamente 

(FAN et al., 2020), na banda larga varrida entre 880–1040 cm-1, com ponto máximo no 

comprimento de onda de 1015 cm-1, à vibração do alongamento de Si-H e Si-O, para Si-O-H 

(FLEACA et al., 2015), e também em 580 cm−1 ao pico característico da ligação Fe-O 

indicando a presença de Fe nas amostras (YANG et al., 2020). 

A área de superficial específica calculada para o basalto bruto pelo método BET foi de 

11,59 m2 g−1, que diminuiu na amostra sinterizada para 2,81 m2 g−1. As isotermas de 

adsorção-dessorção de N2 obtidos para ambas as amostras de basalto foram classificados 

como tipo IV de acordo com a IUPAC (THOMMES et al., 2015), que caracteriza uma 

estrutura mesoporosa com uma distribuição de tamanho de poros entre 2 e 50 nm conforme 
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apresentado na Figura 20. O volume total de poros foi de 0,0262 e 0,0177 cm3 g−1, com 

diâmetro médio de 9,04 e 25,11 nm para B-R e B-600, respectivamente. 

 

Figura 20 – Isotermas de adsorção/dessorção de N2. 

  

Fonte: Autora (2023). 

 

Resultados de potencial zeta negativos foram obtidos para ambas as amostras, B-B e 

B-600, com valores de medição de -20,96 ± 0,68 mV e -28,17 ± 0,13 mV, respectivamente. 

Os valores negativos poderiam resultar de uma adsorção seletiva de íons hidroxila, que 

promovem excesso de carga negativa na interface do catalisador (BUSCA, 2014). Essas 

cargas superficiais negativas provindas da adsorção específica de íons hidroxila surgem 

devido à formação de ligações de hidrogênio entre os íons hidroxila e moléculas de água 

(SALEH et al., 2022). Além disso, o potencial zeta diminuiu relativamente após o tratamento 

térmico da amostra, evidenciando o catalisador B-600 como um material eletronegativamente 

mais carregado. Assim, o desempenho catalítico do pó de basalto poderá ser afetado por 

interações eletrostáticas do pesticida ATZ, bem como interações entre óxidos metálicos em 

sua estrutura química.  

Basalto é uma rocha vulcânica disposta abundantemente na crosta terrestre, e a 

presença de óxido de ferro e dióxido de titânio foi evidenciada pelas caracterizações 

realizadas neste presente trabalho, usando diferentes técnicas analíticas. Os centros de ferro 



CAPÍTULO 5 – Resultados e discussões 51 

 

 

dispersos incluídos dentro da rede de sílica ou alumina das amostras de basalto encorajaram o 

uso do basalto como catalisador heterogêneo natural aplicado a processos foto-oxidativos, 

sendo investigadas as eficiências de remoção de atrazina e seus metabólitos por diferentes 

fontes de irradiação. 

 

5.2 Espectro de emissão das fontes de irradiação 

Na Figura 21 estão apresentadas as varreduras espectrais das fontes de irradiação 

artificiais e o espectro solar (NREL, 2015). O intervalo avaliado na varredura foram os 

comprimentos de onda que abrangem o ultravioleta (UV, 190-400 nm), passando pela região 

do visível (vis, 400-800 nm) com a extrapolação ao infravermelho (infra, acima de 800 nm). 

 

Figura 21 - Espectro de emissão das fontes de irradiação: Lâmpada de multi vapor metálico 

(MVM); Lâmpada de mercúrio; e Luz solar (NREL, 2015). 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Analisando a Figura 21, verifica-se que a lâmpada de mercúrio apresentou em sua 

varredura de emissão picos estreitos em comprimentos de onda específicos, sendo seu pico 

característico de maior intensidade localizado na zona UV-C (190-280), mais especificamente 

no comprimento de onda de 254 nm. Consequentemente, a lâmpada de mercúrio passou a ser 

chamada de fonte de luz UV-C. Os picos de emissão da lâmpada de multi vapor metálico 
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(MVM) se mostraram sobrepostos e majoritariamente localizados no espectro do visível. 

Portanto, a lâmpada de MVM foi chamada de fonte de luz visível. O espectro de irradiação 

solar apresentou um intervalo de emissão bem mais amplo que as fontes de irradiação 

artificiais, e teve como característica predominante a emissão no intervalo vis-infra. 

Realmente, sabe-se que apenas 3-5% da luz UV está presente no espectro solar, a luz visível 

representa em torno de 45% da energia emitida, enquanto a infravermelha aproximadamente 

50% (SANG; LIU; UMAR, 2015). 

 

5.3 Identificação da atrazina e seus metabólitos 

Sabe-se que a atrazina têm alta absorbância em comprimentos de onda na região do 

ultravioleta, e estudos anteriores já investigaram a detecção do grupo das s-triazinas em 

comprimentos de onda entre 210 e 250 nm (BALCI et al., 2009; BAELE et al., 2010). Neste 

presente trabalho foi realizada a varredura do espectro de absorção na zona UV-C (190-280 

nm) dos padrões analíticos da atrazina (ATZ) e de seus metabólitos, deetilatrazina (DEA), 

deisopropilatrazina (DIA) e hidroxiatrazina (HA), com a finalidade de averiguar os 

comprimentos de onda de máxima absorção destes compostos. Então, as soluções isoladas de 

cada composto de interesse, na concentração de 20 mg L–1 foram preparadas em acetonitrila 

(ACN) 5% (v/v), e os espectros obtidos são apresentados na Figura 22. 

Os comprimentos de onda de máxima absorção encontrados foram 222, 219, 218 e 

239 nm para ATZ, DEA, DIA e HA, respectivamente. O método cromatográfico para a 

determinação da atrazina e seus metabólitos foi, então, estudado no comprimento de onda de 

220 nm. Este comprimento de onda é relativamente próximo aos de absorção máxima 

evidenciados no estudo espectrofotométrico da atrazina e seus metabólitos, em conformidade 

com Chen et al. (2011) e Garrido-Ramírez et al. (2013) que também selecionaram 220 nm 

para quantificação da atrazina em HPLC.  
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Figura 22 - Espectro de absorção das soluções isoladas de atrazina (ATZ), deetilatrazina 

(DEA), deisopropilatrazina (DIA) e hidroxiatrazina (HA) a 20 mg L-1, e do solvente 

acetonitrila (ACN) 5% (v/v). 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Assim, inicialmente foi estudada a adaptação do método proposto por Yang et al. 

(2020) para detecção apenas da atrazina em HPLC. O tempo de retenção identificado foi de 

4,49 minutos, e os cromatogramas e a curva analítica obtidos a partir da relação entre a área 

do pico cromatográfico e a concentração das soluções de atrazina estão apresentados na 

Figura 23. 

 

Figura 23 – (A) Cromatogramas e (B) curva analítica do padrão de atrazina (ATZ). 

 

Fonte: Autora (2023). 
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A partir da curva analítica (Figura 23) feita na faixa de 1-30 mg L-1 foi possível 

acompanhar a remoção da atrazina nos experimentos de fotodegradação.  O método de 

avaliação dos metabólitos foi escolhido após um estudo de diferentes proporções isocráticas 

da fase móvel composta por ACN:ÁGUA, isto é, acetonitrila:água, utilizando o princípio da 

eluição por polaridade. Nestes testes foi injetada uma mistura contendo os padrões de cada 

composto a 5 mg L-1
 preparadas em acetonitrila, e a Figura 24 apresenta os cromatogramas 

obtidos conforme as fases móveis utilizadas.  

Ao empregar o mesmo tipo de coluna analítica de fase reversa, a C18, Sánchez et al. 

(2020) identificaram e separaram ATZ, DEA e DIA em aproximadamente 16 min sob um 

gradiente de fase móvel de 30:70 a 50:50 de ACN:(Tampão fosfato, pH 7,1). Analisando o 

comportamento das eluições da fase móvel apresentado na Figura 24 observou-se, ao se 

aplicar a proporção da fase móvel isocrática de 25% de ACN e 75% de água, não foi possível 

identificar todos compostos de interesse de maneira simultânea em até 15 min de aplicação do 

método cromatográfico, uma vez que a atrazina e a hidroxiatrazina apresentam maior 

afinidade com a fase apolar (ACN).  

 

Figura 24 - Separação cromatográfica de atrazina (ATZ), deetilatrazina (DEA), 

deisopropilatrazina (DIA) e hidroxiatrazina (HA) em diferentes fases móveis de acetonitrila e 

água (ACN:ÁGUA). 

 

Fonte: Autora (2023). 
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Mas pode-se observar, na Figura 24 que, com o aumento da proporção de ACN na fase 

móvel, a determinação simultânea dos compostos foi sendo viabilizada. Até que, na fase de 

proporção de 35:65 (ACN:ÁGUA), foi possível identificar a atrazina e seus metabólitos sem 

coeluição, apresentando os respectivos tempos de retenção em: 10,15; 4,62; 3,85 e 7,16 min 

para ATZ, DEA, DIA e HA com um tempo de corrida de 15 min. 

De acordo com os resultados obtidos no presente trabalho, que se mostrou de acordo 

com resultados da literatura, o método com fase móvel isocrática de 35:65 (ACN:ÁGUA) foi 

selecionado e foram construídas as curvas analíticas dos compostos, relacionando a 

concentração com a área resultante abaixo do pico obtido na corrida cromatográfica. Os 

coeficientes da reta, assim como, os coeficientes de regressão linear (R2) resultantes estão 

apresentados na Tabela 9. 

 

Tabela 9 - Coeficientes obtidos para equação y = a + bx, em que x é a concentração (mg L–1) 

e y é a área abaixo do sinal obtido em HPLC (mAU), com a faixa de detecção e o coeficiente 

de regressão linear. 

Composto a b 
Faixa  

(mg L-1) 
R2 

ATZ 0,21239845 0,00000283 0,4-20 0,99959 

DEA 0,07415699 0,00000356  0,1-20 0,99996 

DIA 0,13592026 0,00000345 0,1-20 0,99952 

HA 0,57310755 0,00000603 0,1-20 0,99343 

Fonte: Autora (2023). ATZ: atrazina; DEA: deetilatrazina; DIA: deisopropilatrazina; HA: hidroxiatrazina. 

 

É importante dizer que na Tabela 9 também estão apresentados a faixa em que foram 

construídas as curvas analíticas, sendo obtidos valores de R2 maiores que 0,99. Assim pode 

inferir que os sinais para cada composto puderam ser detectados e quantificados nas 

respectivas faixas com confiança. 

 

5.4 Estudo de fotodegradação 

Este estudo inicial de fotodegradação avaliou de forma isolada e conjunta os principais 

tipos de processos de foto-oxidação com as fontes de irradiação artificiais selecionadas. O 

objetivo constituiu em investigar o potencial do pó de basalto como um fotocatalisador 
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heterogêneo natural comparando os processos de foto-oxidação de fotólise (ausência de 

agente oxidante e de catalisador), fotocatálise (ausência de agente oxidante e presença de 

catalisador), fotoperoxidação (presença de agente oxidante e ausência de catalisador) e foto-

Fenton (presença de agente oxidante e de catalisador).  

As condições experimentais foram adotadas conforme os parâmetros descritos por 

Yang el at. (2020) em um estudo de foto-Fenton do pesticida atrazina a partir de um 

catalisador sintético de ferro e titânio. Na Figura 25 estão apresentados os diferentes sistemas 

tratamentos avalidos (fotólise, foto-catálise, foto-peroxidação e foto-Fenton) aplicando 

irradiação do tipo UV-C e visível para degradação de uma solução de atrazina (ATZ) a 20 mg 

L-1 ajustada a pH inicial igual a 3, com catalisador (basalto) a 1 g L-1 e concentração inicial de 

oxidante (H2O2) a 1,6 mM. 

 

Figura 25 – Avaliação da remoção de atrazina (ATZ) sob irradiação de luz (A) UV-C e (B) 

visível por diferentes tratamentos: (1) Fotólise, (2) fotocatálise, (3) fotoperoxidação, (4) foto- 

Fenton. Condições experimentais: [ATZ]° = 20 mg L-1, pH = 3, [basalto] = 1 g L-1, [H2O2]° = 

1,6 mM. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

A fim de avaliar a extensão da fotólise direta, a ATZ foi primeira sujeita apenas à 

exposição de luz, denominada tratamento “(1)”. Analisando os resultados da Figura 25, 

observou-se que sob ambas as fontes de luz a fotólise da ATZ ocorreu como um processo 

lento com remoção de 35,9% sob UV-C e de 6,3% sob luz visível após 180 min.  

A melhor eficiência de remoção da atrazina pelo processo de fotólise em UV-C 

(35,9%) está de acordo com relatos científicos de que o rendimento quântico da atrazina é 
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dependente do comprimento de onda (WU; ARNOLD; MA, 2021). Isto se deve ao fato de 

que, no comprimento de onda de 254 nm está o pico de emissão máxima da lâmpada de 

mercúrio (UV-C), ou seja, há a sobreposição entre espectro de emissão da lâmpada e o 

espectro de absorção da atrazina. Esta sobreposição não acontece no processo de fotólise 

proporcionado pela ação da lâmpada de multi vapor metálico que emite irradiação no espectro 

do visível, implicando em uma eficiência de remoção de atrazina inferior, de apenas 6,3% 

Neste sentido, é majoritariamente sobre irradiação no ultravioleta que a fotólise direta 

da atrazina é desencadeada, isto é, um cromóforo na estrutura do agrotóxico absorve a energia 

radiante para formar uma molécula excitada (ATZ*) resultando nos processos decomposição 

por homólise, heterólise e/ou fotoionização conforme apresentado nas Equações (28), (29) e 

(30), respectivamente (REDDY; KIM, 2015), 

𝐴𝑇𝑍
ℎ𝑣
→ 𝐴𝑇𝑍∗ →𝑀1

⦁ +𝑀2
⦁ 

(28) 

𝐴𝑇𝑍
ℎ𝑣
→ 𝐴𝑇𝑍∗ → 𝑀1

+ +𝑀2
− 

(29) 

𝐴𝑇𝑍
ℎ𝑣
→ 𝐴𝑇𝑍∗ → 𝐴𝑇𝑍+⦁ + 𝑒− 

(30) 

sendo, M1 e M2 as representações de metabólitos intermediários e e- a energia em forma de 

elétron liberada na ionização. 

Ao estudar o processo de fotólise, Moreira et al. (2017) acompanharam a degradação 

da atrazina a 3 mg L-1 juntamente com a formação de metabólitos, sob irradiação de uma 

lâmpada de mercúrio de baixa pressão com emissão máxima em 254 nm, e relataram a 

redução da atrazina em 34% após 5 min. Entretanto, os autores também puderam identificar o 

aumento significativo da concentração de metabólitos como a hidroxiatrazina (HA) neste 

intervalo de tempo.  Portanto, a transformação das s-triazinas cloradas por fotólise direta sob 

luz solar natural ou simulada já foi bem estudada, bem como o risco de formação de 

subprodutos indesejados que podem contribuir para um efeito tóxico, comprovando a 

necessidade de combinar fotólise com outros métodos (KHANDARKHAEVA et al., 2017). 

A adição de basalto como catalisador heterogêneo, denominado tratamento “(2)”, 

configurou o processo de fotocatálise. O mecanismo convencional proposto para esse 

processo pode ser resumido pelas etapas de: adsorção da atrazina na superfície do catalisador, 

Equação (31), seguida da excitação do catalisador, Equações (32) e (33), e finalmente, da 

mineralização da atrazina, Equação (34) (SZCZEPANIK, 2017). 
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𝑏𝑎𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜 − 𝑂𝐻 + 𝐴𝑇𝑍 → 𝑏𝑎𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜 − 𝑂𝐻− + 𝐴𝑇𝑍+ (31) 

𝑏𝑎𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜
ℎ𝑣
→  𝑏𝑎𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜(ℎ+ + 𝑒−) (32) 

𝑂2 + 𝑏𝑎𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜(𝑒
−) → 𝑂2

⦁− + 𝑏𝑎𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜 (33) 

𝑂2
⦁− + 𝑏𝑎𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜(ℎ+) + 𝐴𝑇𝑍 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 +𝑀1 (34) 

Sendo e- o elétron da banda de condução, h+ o buraco na banda de valência, O2
⦁- um 

ânion radical superóxido e M1 um possível metabólico fruto da degradação da atrazina.  

Neste trabalho, sob condição de luz UV-C, a aplicação da foto-catálise com basalto, 

tratamento “(2)”, a atrazina foi removida em 27,8%, e sob condição de luz visível o processo 

de foto-catálise não teve efeito significante, proporcionando aproximadamente 1,7% de 

remoção, ambos resultados após 180 min. Diante destes resultados, inferidos a partir da 

aplicação condições preliminares propostas, pode-se concluir que o processo de foto-catálise, 

(2), não se mostrou mais efiente que o processo de fotólise, (1).   

Segundo Schneider et al. (2014) o excesso e alta concentração do catalisador causa 

opacidade na suspensão e bloqueia a penetração de radiação nas partículas submersas e no 

efluente em si, impedindo sua ativação pela fonte luminosa e resultando em uma baixa foto-

oxidação. Realmente, o aumento de opacidade pôde ser observado quando o pó de basalto foi 

disperso ao efluente com atrazina, e isso pode ter proporcionado a redução da área de 

superfície disponível para absorção de luz. Existe uma carga ótima de catalisador para o 

sucesso da reação fotocatalítica como resultado do equilíbrio entre dois fatores opostos: 

penetração de luz e dosagem de catalisador. 

No processo de foto-peroxidação as ligações químicas presentes na atrazina são 

quebradas por radicais HO⦁ produzidos como mostrado nas Equações (35) e (36), 

promovendo assim, mais oxidação que nos tratamentos anteriores e aumentando a eficiência 

(PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006). 

𝐻2𝑂2
ℎ𝑣
→ 2 𝐻𝑂⦁ (35) 

𝐻𝑂⦁ + 𝐴𝑇𝑍 → 𝑀1 + 𝐻2𝑂 (36) 

Rozas et al. (2017) estudaram a degradação da ATZ a 2,6 mg L-1 sob um feixe de 

irradiação de lâmpadas de vapor de mercúrio (UV-C) com adição de H2O2 a 10 mg L-1, e 

concluíram que a remoção da ATZ foi diretamente proporcional a dosagem de irradiação: 

atingindo 53% quando 100 mJ cm-2, 73% quando 300 mJ cm-2 e 97% para dosagem de 900 
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mJ cm-2. No tratamento denominado “(3)”, a foto-peroxidação, a adição de peróxido de 

hidrogênio (H2O2) como agente oxidante às fontes de luz aumentou a eficiência da remoção 

da ATZ, atingindo as remoções de 71,7% sob fonte de irradiação UV-C e 46,9 sob fonte 

visível. O maior desempenho em luz UV-C pode ser explicado pela associação UV/H2O2 que 

favorece a clivagem homolítica do H2O2, porém tal mecanismo deve ser aplicado com 

concentração de H2O2, formação de HO•, intensidade de luz UV e pH apropriados (DE 

OLIVEIRA et al., 2020). 

Ainda de acordo com os resultados analisados da Figura 25, verificou-se que a maior 

remoção foi obtida no tratamento denominado “(4)” sob o efeito sinérgico de ambos os 

fatores adicionados às fontes de irradiação, o H2O2 como agente oxidante e o pó basalto como 

catalisador. Sob fonte de irradiação UV-C a remoção de ATZ atingida foi de 82,3% e sob luz 

visível foi de 58,7% após 180 min de reação. Este processo pode ser classificado como do 

tipo foto-Fenton, em que as moléculas de atrazina não só foram quebradas pelos mecanismos 

já citados anteriormente, mas também por mais um mecanismo de degradação característico 

do processo foto-Fenton. Este último mecanismo se dá pela ação do radical hidroperoxila 

proveniente da reação entre o peróxido de hidrogênio e óxido de ferro na forma heterogênea 

presente no basalto conforme a Equação (37), e até mesmo pela geração do radical hidroxila, 

Equações (38) e (39), para subsequente degradação da ATZ, Equação (40) (LU et al., 2021b; 

PLAZA; ARENCIBIA; LÓPEZ-MUÑOZ, 2021). 

𝐹𝑒𝑠
𝐼𝐼𝐼+ 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒𝑠

𝐼𝐼𝐼∙ 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒𝑠
𝐼𝐼+ 𝐻𝑂𝑂• + 𝐻+ (37) 

𝐹𝑒𝑠
𝐼𝐼 + 𝐻2𝑂2  →  𝐹𝑒𝑠

𝐼𝐼𝐼− 𝑂𝐻 +  𝐻𝑂• (38) 

𝐹𝑒𝑠
𝐼𝐼𝐼− 𝑂𝐻  

ℎ𝑣
→  𝐹𝑒𝑠

𝐼𝐼 +  𝐻𝑂• (39) 

𝐻𝑂𝑂• + 𝐴𝑇𝑍 → 𝑀1 + 𝐻2𝑂 (40) 

Sendo Fes
II e Fes

III o ferro II e III na superfície do basalto, e HOO⦁ e HO⦁ os radicais 

hidroperoxila e hidroxila, respectivamente. Como alternativa a este mecanismo, estudos 

anteriores com óxidos de ferro como catalisadores heterogêneos em processos do tipo Fenton 

apontaram que há a possibilidade da geração de radicais hidroxila através de um mecanismo 

em cadeia iniciado pela formação de um complexo entre H2O2 e Fes
III-OH (LIN; GUROL, 

1998) ou por um mecanismo sem radicais em que o compósito adsorvido e H2O2 reagem na 

superfície do catalisador (ANDREOZZI et al., 1999). No entanto, não há concordância na 
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literatura sobre a mecanismo de oxidação em sistemas heterogêneos do tipo Fenton, e há 

casos em que mais de uma via é sugerida. 

Além do ferro, a presença de dióxido de titânio 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. (2021b) realizaram estudos com resultados bem efetivos aplicando minerais naturais 

contendo Fe2O3 e TiO2 em sua composição na degradação de efluentes têxtis de matrizes reais 

pelo foto-Fenton. Portanto, a degradação da atrazina pelo processo foto-Fenton sob ambas as 

fontes de irradiação artificiais (UV-C e visível) foi avaliada e otimizada na próxima seção 

quanto aos parâmetros operacionais do processo. 

 

5.5 Otimização dos parâmetros operacionais do processo foto-Fenton 

Como já mencionado, o pesticida atrazina têm baixa absorção ao solo, porém forte 

persistência e fácil migração, logo, o nível desta espécie nas águas superficiais varia 

sazonalmente, com as maiores concentrações encontradas nos meses de primavera e verão 

(YANG et al., 2021). Assim, com o intuito de se realizar um estudo mais próximo possível 

das condições em que a atrazina é encontrada na natureza em períodos de chuvas, período este 

em que acontece a lixiviação dos campos agrícolas, foi estabelecida que a concentração inicial 

experimental fosse fixada em 5 mg L-1, aproximadamente 20 µM. Em vista disso, 

previamente ao estudo de otimização, foi utilizada a atrazina a 5 mg L-1 na qual foi submetida 

ao processo foto-Fenton mantendo os mesmos parâmetros do estudo de fotodegradação da 

seção anterior, conforme pode ser verificado na Figura 26. Nesta Figura estão apresentadas as 

cinéticas de degradação da atrazina (ATZ) e as cinéticas de formação dos seus metabólitos, 

deetilatrazina (DEA), deisopropilatrazina (DIA) e hidroxiatrazina (HA) sob irradiação de luz 

UV-C (Figura 26A) e visível (Figura 26C).  

Ao analisar a concentração dos compostos, observa-se que a magnitude da remoção de 

ATZ e do aparecimento de DEA e DIA são superiores no processo em UV-C, como previsto 

teoricamente e experimentalmente anteriormente. Porém sob ambas as fontes de radiação, a 

formação de DEA e DIA é revelada nos primeiros minutos de reação. De forma assíncrona 

aos metabólitos DEA e DIA, a hidroxiatrazina tem sua formação relatada posteriormente, 

indicando que inicialmente a principal via de degradação seria ATZ > DEA e DIA, e 

posteriormente a via por ATZ > HA apresentados na Figura 27.  
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Figura 26 – Concentração e varredura espectral UV da atrazina e metabólitos durante foto-

Fenton sob irradiação de luz (A e B) UV-C e (C e D) visível. Condições experimentais: 

[ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 3, [B-B] = 1 g L-1, [H2O2]° = 1,6 mM. 

 

ATZ: atrazina; DEA: deetilatrazina; DIA: deisopropilatrazina; HA: hidroxiatrazina. 

Fonte: Autora (2023).  

 

De acordo com Xu et al. (2019) os radicais provindos da hidrólise do agente oxidante 

tendem a atacar o sistema molecular mais rico em sítios eletrônicos, que seriam as cadeias 

laterais da atrazina com alquilaminas. Deste modo, a desalquilação pode ter sido favorecida, 

sendo que estes produtos desalquilados são considerados menos tóxicos do que a ATZ 

(RALSTON-HOOPER et al., 2009). Na segunda possível via de degradação, há a inserção de 

um radical hidroxila no lugar do cloro na molécula de atrazina, isto é, o mecanismo de 

hidroxilação. O produto desta via, a hidroxiatrazina (HA), é mais estável que a ATZ, pois 

apresenta a forma hidroxila em seu anel aromático permitindo a ressonância eletrônica da 

ligação C-OH (WOJNÁROVITS; TAKÁCS, 2014). 

Segundo Moreira et al. (2017) a hidroxilação pode acontecer pela ação do processo de 

fotólise da atrazina em meio aquoso. Choi et al. (2013) estudaram a degradação da atrazina 

em solução aquosa por processos UV ou UV/H2O2, sendo que a mineralização completa da 
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atrazina não foi observada no processo de irradiação UV, resultando na produção de 

hidroxiatrazina (HA). Além disso Choi et al. (2013) relataram que tanto nos processos de 

fotólise quanto de foto-peroxidação acontece a descloração seguida de hidroxilação da 

atrazina. Ao estudar o processo foto-Fenton heterogêneo da atrazina, Yang et al. (2020) 

identificaram que a via de degradação foi a desalquilação da atrazina, formando 

primeiramente deetilatrazina (DEA) e depois deisopropilatrazina (DIA). 

 

Figura 27 – Via de degradação inicial da atrazina pelo processo de foto-Fenton heterogêneo. 

 
ATZ: atrazina; DEA: deetilatrazina; DIA: deisopropilatrazina; HA: hidroxiatrazina. 

Fonte: Autora (2023). 

 

Ao analisar a Figura 26 podem ser visualizadas as varreduras no espectro do 

ultravioleta da solução de ATZ inicial e pós processos foto-Fenton em UV-C e visível. Em 

ambas as varreduras após 180 min de reação foi possível notar a deformação do espectro em 

relação ao tempo de 0 min que representa a solução de ATZ em concentração de 5 mg L-1 e 

pH em 3.  

Na varredura espectral da amostra sob irradiação UV-C (Figura 26B) observa-se que 

há a diminuição do pico de absorbância, mas não seu desaparecimento, este comportamento 

sugere que apesar da remoção de atrazina ter sido significante (91,8%) pode ter ocorrido a 

formação de metabólitos com picos de absorção parecidos. Na varredura espectral da amostra 

após o foto-Fenton em luz visível (Figura 26D), houve o aumento do pico de absorção no 

espectro do ultravioleta em relação a solução inicial de ATZ. Isto pode ser justificado pela 

sobreposição dos picos dos metabólitos adicionados ao teor restante não degradado de 49,2% 

de atrazina (Figura 26C).  
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No estudo realizado por Chen et al. (2011) a atrazina foi completamente degradada 

pelo processo de micro-ondas/UV/H2O2 em um tempo muito curto de 20 min, porém ainda foi 

possível visualizar absorbâncias da mesma ordem da solução inicial ao fim do processo. 

Segundo os autores espectro da atrazina é caracterizado por uma banda intensa em torno de 

220 nm e após irradiação com luz UV, novas absorções cresceram em torno de 210 nm e 230 

nm, indicando que a irradiação UV induziu a perda completa das cadeias laterais da atrazina e 

a substituição amino por grupos hidroxila, indicando uma conversão para os seus metabólitos 

primários. Moreira et al. (2017) aplicaram o processo de micro-ondas/UV para remover 

atrazina com consequente formação de produtos de degradação, que pôde ser acompanhado 

pelo aparecimento de novas bandas absorção. Assim, os autores constaram que a degradação 

da atrazina possui compostos com maior absortividade molar na região de 240 nm, como a 

hidroxiatrazina (HA), sendo que para uma melhor avaliação do decaimento da atrazina e 

formação dos metabólitos foi necessário o monitoramento por análise cromatográfica, HPLC. 

Neste contexto, vale salientar, a importância de avaliar e otimizar os parâmetros 

operacionais do processo foto-Fenton, uma vez que é a partir da reação entre o agente 

oxidante e o catalisador sob a fonte de irradiação que se dá a geração de radicais, responsáveis 

pela decomposição tanto da atrazina quando de seus metabólitos (HE et al., 2019). 

 

5.5.1 Efeito do pH na eficiência de remoção de atrazina 

Uma vez que o pH afeta as eficiências de remoção do processo foto-Fenton, a sua 

otimização é necessária. Nesta etapa apenas pH foi modificado e as demais condições de 

concentração de ATZ a 5 mg L-1, 1 g L-1 de basalto e 1,6 mM de H2O2 foram mantidas. A 

cinética dos experimentos de foto-Fenton resultantes da investigação de diferentes pHs 

iniciais na faixa de 2 a 7 sob ambas as fontes de irradiação de luz foram descritas na Figura 

28. 

Estudos anteriores relataram em demasia que uma alta eficiência do processo Fenton 

homogêneo pode ser obtida em pH próximo a 3, e quando é adicionada uma fonte de radiação 

ao processo isto tende a se repetir principalmente devido à maior presença de espécies de íons 

de Fe2+ (ZHOU et al., 2020b). De forma geral os processos oxidativos avançados se 

beneficiam na presença de meio acidificado, e isto se deve ao fato de que em pHs mais 

elevados há a diminuição da geração de radicais, e mais precisamente no processo Fenton 
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convencional, há a extinção dos íons ferrosos livres pela precipitação do ferro na forma de 

hidróxidos insolúveis (MARSON et al., 2022). 

Quando se trata do processo Fenton heterogêneo as reações possuem um caráter não 

convencional por não utilizar íons de Fe2+ livre, neste caso a regeneração do Fes
II se torna a 

principal responsável pela geração de HO• (ROMERO et al., 2020). Por isso ao aplicar os 

catalisadores heterogêneos em processos do tipo-Fenton o papel das interações ácido-base 

precisa de mais atenção. As propriedades catalíticas dos óxidos metálicos podem ser 

determinadas pela sua acidez e basicidade e grupos hidroxila geralmente são encontrados nas 

superfícies de óxidos metálicos (SALEH et al., 2022). Esses grupos -OH se formaram na 

superfície comportando-se como sítios ácidos de Brönsted, enquanto os ácidos de Lewis estão 

localizados em cátions metálicos, desencadeando assim a reação Fenton em pH atípico 

(BUSCA, 2014). 

As condições levemente ácidas usadas neste trabalho (pH ≈ 6) proporcionaram uma 

máxima de remoção de atrazina pelo processo foto-Fenton sob luz visível de 

aproximadamente 52,6% após 180 min. Corroborando com a avaliação do Fenton tradicional, 

sob fonte de irradiação UV-C quando o valor de pH inicial foi 3 o efeito de degradação 

catalítica da atrazina foi mais significativa, e a taxa de degradação atingiu para 91,8% após 

180 min. No entanto, na faixa de pH 3 até 7, a taxa de degradação da reação por 180 min pode 

ser mantida acima de 84%, provavelmente devido a superfície em torno das partículas do 

basalto composta majoritariamente por sílica e alumina tender a ser rica em sítios ácidos. Isto 

pode ter proporcionado um bom ambiente de reação para a geração de HOO•, pois assim o 

H2O2 adsorvido na superfície do catalisador pode ser rapidamente decomposto para gerar esse 

radical (YANG et al., 2020). 

Saleh et al. (2022) selecionaram o pH 6 como pH ótimo na degradação de corantes 

pelo processo Fenton heterogêneo utilizando pó basalto como catalisador a 1 g L-1 e H2O2 a 

12 mM e alcançaram remoções de 85% a 95% após 120 min. Ayed et al. (2021) seguiram na 

mesma linha de degradação de corantes e adotaram o pH em sua forma livre (circumneutral) 

durante o processo foto-Fenton sob luz UV-C. Nestas condições os autores relataram uma 

remoção de 98% após 180 min utilizando um mineral natural a base de ferro a 1 g L-1 e H2O2 

a 30 mg L-1. Segundo Di Cesari et al. (2020) a vantagem de utilizar catalisadores com óxido 

de ferro está relacionada exatamente à possibilidade de operar efetivamente o processo em 

condições de pH neutro. Rezaei e Vione (2018) relataram que, em uma configuração de 
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processo com compartimentos fisicamente separados de corrosão, materiais de ferro com 

valência zero podem aumentar a degradação de contaminantes antes dificilmente oxidados por 

reação foto-Fenton, mesmo assumindo valores de pH próximos a neutralidade.  

 

Figura 28 - Efeito do pH no processo foto-Fenton sob luz (A) UV-C e (B) visível, e (C) 

remoção de atrazina (ATZ) após 180 min de reação. Condições experimentais: [ATZ]° = 5 

mg L-1, [B-B] = 1 g L-1, [H2O2]° = 1,6 mM. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Assim, pode-se concluir que o processo oxidativo do tipo foto-Fenton heterogêneo 

pode ser eficiente em condições de neutralidade, mas não em pH alcalino. De fato, existe um 

interesse crescente em criar condições de trabalho mais favoráveis à reação de Fenton e as 

pesquisas atuais buscam utilizar reagentes de menor impacto ambiental, principalmente 

ampliando a faixa de pH para próximo a neutralidade, com o objetivo de obter resultados 

ótimos diminuindo os custos adicionais de reagentes necessários para o ajuste de pH do 
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efluente pré e pós-tratamento. Portanto, foi estabelecido que nas etapas seguintes da 

otimização da degradação da atrazina por foto-Fenton heterogêneo, o pH inicial seria de 6. 

 

5.5.2 Efeito da quantidade de basalto na remoção de atrazina 

Teoricamente doses de catalisador mais altas resultam na maior oxidação dos 

compósitos presentes no meio devido ao aumento dos sítios ativos disponíveis para a 

decomposição catalítica de H2O2, no entanto, há uma dosagem ótima de catalisador para que 

não ocorra a agregação de partículas e consequente diminuição da penetração da luz visível na 

solução, reduzindo a geração de radicais •OH (DRUMM et al., 2022). Levando em conta esta 

perspectiva, o efeito do montante de catalisador utilizado na oxidação foto-Fenton do 

pesticida atrazina foi avaliado variando de 0,25 a 1 g L-1 e mantendo constante os demais 

parâmetros operacionais conforme a seção anterior: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6 e [H2O2]° = 

1,6 mM, sendo que os resultados estão apresentados na Figura 29. 

Verifica-se pela Figura 29 que a eficiência de remoção da atrazina aumentou com o 

acréscimo da quantidade de basalto de 0,25 g L-1 para 0,50 g L-1 (Figura 29C), indicando que 

uma concentração de catalisador inferior a 0,50 g L-1 não foi suficiente para a remoção do 

pesticida. Essa tendência permaneceu ao ser aplicado 0,75 g L-1 de basalto no processo sob 

irradiação visível, com remoção de aproximadamente 55,7%, e foi prejudicada no 

experimento subsequente quando 1,00 g L-1 do catalisador foi adicionado. Contudo, ele não 

foi verificado para o processo sob irradiação UV-C, indicando que a quantidade ideal de 

basalto para o processo foto-Fenton em ultravioleta foi de 0,50 g L-1 com remoção de 

aproximadamente 92,6% de atrazina após 180 min. 

No que diz respeito a degradação da atrazina, sabe-se que a emissão de energia no 

espectro do ultravioleta tem um efeito maior do que a visível. Logo, a eficiência melhorou à 

medida que o montante de catalisador foi aumentado para alcançar uma remoção máxima 0,5 

g L-1 e então foi diminuída para maiores quantidades de basalto, devido ao aumento da 

opacidade da solução aquosa, que impede a penetração de fótons (WU et al., 2020). 
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Figura 29 - Efeito da quantidade de basalto bruto (B-B) no processo foto-Fenton sob luz (A) 

UV-C e (B) visível, e (C) remoção de atrazina (ATZ) após 180 min de reação. Condições 

experimentais: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [H2O2]° = 1,6 mM. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Xu et al. (2016) analisaram o efeito fotocatalítico da ação UV/Fe3+/H2O2 na 

degradação de efluente sintético de esgoto contendo o corante Vermelho6B e afirmaram que o 

aumento da fonte de ferro além do limite ótimo causa o consumo dos radicais hidroxila 

conforme a reação colateral da Equação (41). Isto acarreta a diminuição da eficiência da 

degradação, logo, a relação entre os reagente e catalisadores Fenton e a taxa de remoção 

precisa ser investigada para se atingir alta eficiência de degradação. 

𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂• →  𝐹𝑒3+ +  𝑂𝐻− (41) 

Além disso, vale ressaltar que a dosagem ótima de catalisador heterogêneo Fenton de 

fonte argilo-mineral tem sido estimada em estudos recentes, sendo que o montante ideal de 

catalisador se encontra restrito ao intervalo de concentrações de 0,5 até 2,0 g L-1 (HOU et al., 
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2019; LU et al., 2021b; ZENG et al., 2017). Neste presente trabalho foi determinado e 

estabeleceu-se que as concentrações ótimas de 0,75 e 0,50 g L-1 fossem adotadas para os 

conseguintes experimentos foto-Fenton sob irradiação visível e UV-C, respectivamente. 

 

5.5.3 Efeito da dosagem de H2O2 na remoção de atrazina 

Agindo como um aceptor de elétrons, o H2O2 é a principal fonte de HO• durante a 

reação de foto-Fenton. De acordo com as Equações (29) e (30) citadas anteriormente, na 

reação de H2O2 com atrazina, teoricamente, a concentração de H2O2 necessária para 

mineralizar completamente 5 mg L-1 de atrazina é cerca de 0,8 mM. Assim, para avaliar os 

efeitos da concentração inicial de H2O2 na remoção da atrazina a sua concentração variou de 

0,8 a 6,4 mM mantendo os outros parâmetros fixados na pré-otimização realizada até esta 

seção: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6 e [B-B] = 0,50 g L-1 (UV-C) ou 0,75 g L-1 (vis).  

Conforme ilustrado na Figura 30, em um primeiro momento, quando a concentração 

de H2O2 usado passou de 0,8 para 1,6 mM, a eficiência de remoção de ATZ no processo foto-

Fenton aumentou de 83,5 para 92,6%, e de 17,8 para 55,7%, sob irradiação UV-C e visível, 

respectivamente.  Além disso, à medida que a concentração de H2O2 empregada foi maior, 

sendo de 3,2 e 6,4 mM, a taxa de degradação estabilizou em aproximadamente 84±1% sob 

UV-C e por volta de 41±1% sob luz visível. Esse comportamento sugere que o aumento da 

concentração de H2O2 no sistema de reação acelerou a taxa de produção de HO•, acelerando 

assim a degradação de atrazina, e quando a concentração de H2O2 continua a aumentar mais 

de duas vezes da concentração teórica de mineralização, se evidencia o efeito inibitório da 

degradação da atrazina, pois o H2O2 não é apenas um precursor para a formação de HO•, mas 

também um capturador de HO• (LIU et al., 2019). As Equações (36) e (37) descrevem o 

mecanismo que rege a eliminação do radical HO• devido ao excesso de peróxido de 

hidrogênio durante o processo foto-Fenton (SAYED et al., 2018). 

𝐻2𝑂2 + 𝐻𝑂
•  →  𝐻2𝑂 + 𝐻𝑂𝑂

• 
(36) 

𝐻𝑂𝑂• +  𝐻𝑂•  →  𝐻2𝑂 + 𝑂2 (37) 

Logo, concentrações mais altas de H2O2 fornecem mais HO• para a degradação de 

atrazina, mas quantidades excessivas de H2O2 podem aumentar a capacidade de eliminação 

dos radicais ativos e reduzir a eficiência da degradação (ESLAMI et al., 2020). Em 
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conformidade, Burgos-Castillo et al. (2018) estudaram o processo eletro-Fenton para 

degradação de lodo urbano de digestão anaeróbia e afirmaram que a deficiência de HO• 

gerada por excesso de H2O2 diminui a taxa da degradação de poluentes orgânicos, e essa 

prática não é incentivada quando se consideram os custos de investimento dos processos.  

 

Figura 30 - Efeito da dosagem de H2O2 no processo foto-Fenton sob luz (A) UV-C e (B) 

visível, e (C) remoção de ATZ após 180 min de reação. Condições experimentais: [ATZ]° = 5 

mg L-1, pH = 6, [B-B] = 0,50 g L-1 (UV-C) | 0,75 g L-1 (vis). 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Yang et al. (2020) estabeleceram a concentração ótima de 1,6 mM de H2O2 para 

remover 95,4% da atrazina a 10 mg L-1 em pH ajustado a 3 pelo processo foto-Fenton 

heterogêneo com um catalisador sintetizado de óxidos de ferro e titânio a 1,00 g L-1. Shi et al. 

(2020) avaliaram a remoção de atrazina a 15 mg L-1 e pH circumneutral pelo processo foto-

Fenton heterogêneo com 0,50 g L-1 de sulfeto de ferro (Fe3S4) como catalisador, adotando 4,5 
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mM de H2O2 como concentração ótima para remover mais que 99% de atrazina. Após análise 

dos resultados do presente trabalho foi adotada como ótima a dosagem de 1,6 mM de H2O2 no 

processo foto-Fenton heterogêneo com basalto, um mineral natural, como catalisador para 

degradação da atrazina e seus metabólitos, sendo que as demais condições foram: [ATZ]° = 5 

mg L-1, pH = 6 e [B-B] = 0,50 g L-1 (UV-C) ou 0,75 g L-1 (vis).  

 

5.6 Avaliação do processo foto-Fenton em condições ótimas 

Definidas as condições ótimas da remoção da atrazina a 5 mg L-1 com pH ajustado 

inicialmente a 6, pó de basalto de 0,50 g L-1 (UV-C) ou 0,75 g L-1 (vis) e 1,6 mM de H2O2, 

acompanhou-se o decaimento da concentração de atrazina em comparação com a formação de 

seus metabólitos ao longo do tempo da reação, assim como as varreduras espectrais das 

amostras no ultravioleta. Os resultados com as respostas mencionadas anteriormente estão 

apresentados na Figura 31. 

As reações de degradação da atrazina foram investigadas novamente para avaliar o 

impacto da otimização do processo foto-Fenton heterogêneo. Para isso foram feitas a 

identificação e análise dos perfis de concentração dos metabólitos formados ao longo de 180 

min no sistema basalto/H2O2/UV-C (Figura 31A) e basalto/H2O2/vis (Figura 31C).  

Em condições ótimas foi possível verificar a formação dos metabólitos deetilatrazina 

(DEA), deisopropilatrazina (DIA) e hidroxiatrazina (HA), mas em menores concentrações e 

com perfil de formação mais estável, isto é, a via de degradação da atrazina majoritária seguiu 

a formação destes metabólicos nos primeiros minutos de degradação. Em ambos os processos 

foto-Fenton, no que se refere ao composto hidroxilado HA, sua detecção teve resultado abaixo 

da faixa limite em que foi feita a curva de calibração, isto é, valores menores que 0,1 g L-1. De 

fato, a prevalência de oxidação alquílica na via de degradação inicial também já foi relatada 

para sistemas foto-Fenton, em que a HA foi detectada nos estágios iniciais da reação, mas em 

pequena proporção em comparação com DEA e DIA (CHAN; CHU, 2006). 

As varreduras espectrais das amostras também foram acompanhadas durante a reação 

foto-Fenton nas condições ótimas do processo sob UV-C (Figura 31B) e sob luz visível 

(Figura 31D). Ao analisar os perfis gráficos nota-se que após 180 min os picos de absorção se 

mostraram menores do que foi obtido pelo traçado ao início do processo. Especialmente para 

o resultado após aplicação da lâmpada de mercúrio há o deslocamento evidente do pico para o 
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comprimento de onda de 218,3 nm. Este comprimento de onda é característico da substância 

DIA e bem próximo em 219 nm pode ser aferido o comprimento de onda de DEA, 

representando a formação dos metabólitos da atrazina, e consequentemente, corroborando 

com os resultados encontrados para os perfis de concentração. No caso da fotodegradação sob 

irradiação visível, o deslocamento não se mostrou significativo. Uma justificativa plausível é 

o fato de ainda continuar existindo a sobreposição do pico da atrazina com os picos dos seus 

subprodutos formados, considerando a relevância do teor residual de atrazina ao fim de 

aplicação do processo (CHEN et al., 2011). 

 

Figura 31 - Concentração e varredura espectral UV da ATZ e metabólitos durante foto-Fenton 

sob irradiação de luz (A e B) UV-C e (C e D) visível. Condições ótimas: [ATZ]° = 5 mg L-1, 

pH = 6, [B-B] = 0,50 g L-1 (UV-C) | 0,75 g L-1 (vis), [H2O2]° = 1,6 mM. 

 

ATZ: atrazina; DEA: deetilatrazina; DIA: deisopropilatrazina; HA: hidroxiatrazina. 

Fonte: Autora (2023).  

 

Segundo Chan  e Chu (2005) o mecanismo de degradação por oxidação avançada 

Fenton pode ser iniciado por três reações diferentes: i) subtração do H do carbono secundário 
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e introdução de um átomo de oxigênio por radicais HO• ou espécies de oxi-ferréricas de alta 

valência, obtendo o álcool correspondente: 2-cloro-4-etilamino-6-(2-propanol)amino-1,3,5-

triazina (HDIT); ii) oxidação alquílica através da abstração do H do carbono secundário da 

cadeia alquilamino, formando o derivado amida: 2-cloro-4-isopropilamino-6-acetamido-1,3,5-

triazina (CDIT); e iii) descloração pelo ataque de HO• ao anel de s-triazina na posição 2, 

gerando o hidroxilado: HA. As reações “i” e “ii” acontecem de forma instantânea, e os 

produtos CDIT e HDIT, que são muito instáveis e de difícil detecção, rapidamente formam os 

compostos DEA e DIA conforme ilustrado na via de degradação da Figura 32 (PLAZA et al., 

2022). 

Em busca do aprimoramento do processo de degradação da atrazina sob as condições 

ótimas estabelecidas para oxidação foto-Fenton heterogênea empregando basalto, foi proposto 

a avaliação da estabilidade e da reusabilidade do catalisador após tratamento térmico a 600 

°C, além da investigação dos efeitos de toxicidade aguda nas soluções pré e pós tratamento, e 

por fim, a aplicação em sistema de fonte de irradiação natural (solar) seguida do cálculo das 

constantes de taxa de reação e adequação aos modelos cinéticos de ondem: zero, pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem.  

 

Figura 32 - Via de degradação inicial da atrazina pelo processo de foto-Fenton heterogêneo na 

forma explícita. 

 

ATZ: atrazina; HDIT: 2-cloro-4-etilamino-6-(2-propanol)amino-1,3,5-triazina; CDIT: 2-cloro-4-

isopropilamino-6-acetamido-1,3,5-triazina; DEA: deetilatrazina; DIA: deisopropilatrazina; HA: 

hidroxiatrazina. Fonte: Adaptado de Plaza et al. (2021). 
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5.6.1 Estabilidade térmica e reusabilidade do catalisador 

Após o procedimento de sinterização do pó de basalto a 600°C por duas horas, a nova 

amostra B-600 foi empregada nos processos foto-Fenton UV-C e visível nas condições ótimas 

já estimadas ([ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1 (UV-C) | 0,75 g L-1 (vis), 

[H2O2]° = 1,6 mM), com a finalidade de avaliar seu caráter de estabilidade térmica. Os 

resultados da degradação atrazina e da formação dos metabólitos ao longo do tempo de 

reação, assim como as varreduras espectrais UV estão apresentados na Figura 33.  

 

Figura 33 - Concentração e varredura espectral UV da ATZ e metabólitos durante foto-Fenton 

com basalto sinterizado sob irradiação de luz (A e B) UV-C e (C e D) visível.  

Condições ótimas: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1 (UV-C) | 0,75 g L-1 (vis), 

[H2O2]° = 1,6 mM. 

 

ATZ: atrazina; DEA: deetilatrazina; DIA: deisopropilatrazina; HA: hidroxiatrazina. 

Fonte: Autora (2023).  

 

Ao analisar esta Figura pode-se observar que os metabólitos da via de degradação 

inicial da atrazina foram quantificados em concentrações inferiores às concentrações obtidas 
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no processo foto-Fenton com basalto bruto, B-B (Figura 31). Segundo Garrido-Ramírez et al. 

(2010) o tratamento térmico pode desencadear a formação de pilares, onde os átomos de ferro 

intercalados são convertidos em conjuntos hidroxi-metálicos correspondentes criando meso e 

microporos (Figura 5 5) que facilitariam a adsorção e consequentemente os processos de foto-

catálise e o foto-Fenton. Além disso, Lemma et al. (2015) trataram termicamente diferentes 

argilas da Província de Buenos Aires (Argentina) e observaram a formação do Fe2O3 na 

superfície do mineral em temperaturas de calcinação em torno de 600 ◦C, indicada também 

pela coloração avermelhada do resíduo sinterizado.  Figura 34 estão ilustradas as fotos das 

amostras de basalto antes e após o tratamento térmico à temperatura de 600 °C. 

Grassi et al. (2020) realizaram um estudo de degradação do corante amaranto a 

concentração inicial de 50 mg L-1 por foto-Fenton heterogêneo nas condições ótimas de pH 

2,8, concentração de H2O2 de 5,5 mM e catalisador de 0,75 g L−1. Segundo os autores uma 

eficiência de descoloração de 80% foi alcançada após o tratamento térmico de lodo 

empregado com catalisador, demonstrando que a presença do catalisador calcinado à 600 ºC 

promove uma atividade catalítica superior comparado com o catalisador bruto (remoção de 

40%), e isto estaria diretamente relacionado ao maior teor de hematita pós o tratamento 

térmico. 

 

Figura 34 - Foto das amostras de pó de basalto pré (B-B) e pós (B-600) tratamento térmico.  

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Saleh et al. (2022) estudaram a remoção dos corantes verde malaquita a concentração 

inicial de 10 mg L-1 pelo processo Fenton empregado pó de basalto como catalisador na 

concentração de 1 g L-1 e com H2O2 de 12 mM em pH 6, e alcançaram os resultados de 

remoção de 85,9% antes e de 95,7% após o tratamento térmico a 600°C. Assim, os autores 

afirmaram que, apesar da porcentagem (% m/m) de Fe2O3 na amostra de basalto não ter 

aumentado significativamente, após a sinterização do material uma forte carga negativa surgiu 

na superfície do basalto, promovendo ao melhor desempenho no processo Fenton. Conforme 
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discutido anteriormente a respeito da reação de adsorção apresentada na Equação (31), a 

eficiência da operação de adsorção está diretamente relacionada ao tipo de carga superficial 

do adsorvente, e esta é uma etapa essencial do mecanismo de oxidação pelo processo foto-

Fenton heterogêneo.  

Neste presente trabalho a porcentagem de hematita aumentou somente 0,07%, portanto 

o melhor desempenho do tratamento por foto-Fenton com B-600 pode ser atribuído a fixação 

por processo térmico dos óxidos alcalinos na rocha, contribuindo para a formação de uma 

carga fortemente negativa na superfície do basalto, segundo o esquema sugerido na Figura 35 

que contempla as reações dos processos de fotólise, foto-catálise, foto-peroxidação e foto-

Fenton estudadas anteriormente na seção “Estudo de fotodegradação” item 5.5.  

 

Figura 35 – Esquema proposto para as reações de fotodegradação da atrazina envolvidas no 

processo foto-Fenton com basalto sinterizado (B-600) como catalisador heterogêneo. 

 

ATZ: atrazina; DEA: deetilatrazina; DIA: deisopropilatrazina; HA: hidroxiatrazina. 

Fonte: Autora (2023).  
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Segundo Shi et al. (2020) em processos de foto-oxidação mais eficientes, os 

metabólitos da etapa inicial da atrazina (ATZ), deetilatrazina (DEA), deisopropilatrazina 

(DIA) e hidroxiatrazina (HA), são rapidamente formados e extintos, dando lugar a formação 

de metabólitos mais simples e menos tóxicos contemplando as etapas seguintes até a 

mineralização total da atrazina. Plazza et al. (2021) então sugeriram um mecanismo para 

degradação da atrazina em ácido cianúrico (CYA) pelo processo foto-Fenton heterogêneo 

conforme a via apresentada na Figura 36.  

 

Figura 36 - Via de degradação da atrazina até ácido cianúrico pelo processo de foto-Fenton 

heterogêneo. 

 

ATZ: atrazina; HDIT: 2-cloro-4-etilamino-6-(2-propanol)amino-1,3,5-triazina; CDIT: 2-cloro-4-

isopropilamino-6-acetamido-1,3,5-triazina; DEA: deetilatrazina; DIA: deisopropilatrazina; HA: 

hidroxiatrazina; DEHIA: amelina; DEIA: didealquilatrazina; DDA: amelida ; DHA: 2-cloro-4-hidroxi-6-

amino-1,3,5-triazina; CYA: ácido cianúrico; DHH: 2-cloro-4,6-dihidroxi-1,3,5-triazina.  

                                                   Fonte: Adaptado de Plaza et al. (2021). 
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Conforme o mecanismo proposto na Figura 36, os metabólitos DEA, DIA e HA se 

convergem em produtos hidroxilados como: amelina (DEIHA), amelida (DDA) e ácido 

cianúrico (CYA), que foram exatamente os principais produtos quantificados pelos autores 

depois de 6 horas de degradação de 10 mg L-1 de atrazina pelo tratamento foto-Fenton com 

0,1 g L-1 de ferro zero valente como catalisador heterogêneo e 50 mg L-1 (1,6 mM) de H2O2 

como agente oxidante. 

Na sequência dos estudos, os efeitos do tratamento térmico do basalto também foram 

explorados tendo com resposta eficiência de remoção da atrazina diante de ciclos de reuso do 

catalisador. Conforme os resultados apresentados na Figura 37, as eficiências de remoção para 

ambos os tratamentos foto-Fenton, sob UV-C e visível, foram maiores quando empregado o 

pó de basalto sinterizado, B-600, como catalisador, e este comportamento foi observado do 

ciclo zero até o terceiro reuso. 

 

Figura 37 – Ciclos de reuso do pó de basalto aplicado ao processo foto-Fenton sob irradiação 

de luz (A) UV-C e (B) visível. Condições ótimas: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6,  

[B-600] = 0,50 g L-1 (UV-C) | 0,75 g L-1 (vis), [H2O2]° = 1,6 mM. As letras “a,b,c,d,e,f” 

indicam médias estatisticamente iguais pelo teste de Tukey a 5% de significância.  

 

B-B: basalto bruto; B-600: basalto sinterizado a 600 °C. 

Fonte: Autora (2023). 

 

No tratamento sob luz UV-C, as subsequentes remoções foram alcançadas ao longo 

dos ciclos de reuso: 92,6%; 88,8%; 83,6% e 67,4, aumentando para: 96,0%; 96,0%; 95,7% e 

91,9%, quando o catalisador B-B foi sustituido por B-600. Na foto-oxidação em fonte de 

irradiação visível as eficiências de remoção aumentaram de 55,7%; 41,1%; 32,2% e 13,8% 

para a amostra B-B, para 55,8%; 46,4%; 37,3% e 22,9% para a amostra B-300. Observa-se 
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que este aumento foi mais significativo quando realizado o tratamento por fonte de irradiação 

UV-C, e este comportamento pôde ser mais bem explicitado ao se aplicar o teste de Tukey 

diante dos resultados. 

O teste de Tukey consiste em comparar todos os possíveis pares de médias e se baseia 

na diferença mínima significativa, assim a sua interpretação foi feita após determinar-se a 

diferença mínima significativa pelo software OriginPro® 2018 usando a ferramenta ANOVA, 

que gerou a comparação par a par de Tukey no intervalo de confiança de 0,05. Em termos 

práticos, o resultado do teste de Tukey proporciona uma margem de igualdade, pois se a 

diferença entre dois tratamentos for maior do que isso, as médias são diferentes. Deste modo 

na Figura 37, quando foi registrado que duas eficiências foram iguais rotulou-se com a mesma 

letra para facilitar a identificação. 

Assim, ao analisar a Figura 37A, nota-se que após três ciclos de reuso não houve 

diferença significativa entre as remoções de atrazina foto-oxidadas sob UV-C e com o basalto 

tratado termicamente. Quando se avalia a reusabilidade do basalto bruto, a partir do segundo 

ciclo existe um decaimento na eficiência de remoção estatisticamente comprovado. 

Comparando com os resultados apresentados na Figura 37B, observa-se que de forma distinta 

as remoções obtidas perante a foto-oxidação em luz visível vão sendo decaídas diante dos 

ciclos de reuso com o B-600. Além disso, fazendo uma análise entre B-B e B-600 em cada 

ciclo, somente no ciclo 3 a remoção por basalto sinterizado é estatisticamente maior que a 

remoção promovida pelo basalto bruto. 

Dessa maneira, pode-se concluir que a estabilidade promovida pelo tratamento térmico 

do pó de basalto foi mais significativa no tratamento foto-Fenton sob luz UV-C, visto que o 

uso do catalisador sob irradiação UV-C também implica em um tratamento adicional ao 

basalto durante o processo. E, de acordo com os resultados de remoção de ATZ diante da 

exposição à fonte de irradiação ultravioleta, é possível inferir que o catalisador foto-Fenton 

sinterizado, B-600, apresenta desempenho satisfatório em até três ciclos de reutilização.  

As imagens capturadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) das partículas 

de basalto, bruta e sinterizada, pós processo foto-Fenton sob irradiação de luz UV-C foram 

apresentadas na Figura 38. Pode-se notar que as amostras de basalto mostraram uma foto-

estabilidade quanto a morfologia, que se manteve praticamente inalterada em comparação 

com a condição inicial. Esses resultados provam que o catalisador é estável e reutilizável para 

a degradação da atrazina e seus metabólitos pelo processo foto-Fenton sob UV-C. 
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Figura 38 - Micrografias (MEV) do (A) basalto bruto, B-B, e do (B) basalto sinterizado, B-

600, após reuso em processo foto-Fenton UV-C, com aumento de mil vezes (1.000x) e dez 

mil vezes (10.000x). 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Dentre os possíveis motivos da diminuição atividade do B-600 no processo foto-

Fenton visível estão as seguintes hipóteses: (i) o acúmulo de atrazina e seus intermediários na 

superfície do basalto suportados promoveu a inibição do contato entre sítios ativos e o 

oxidante (GAO et al., 2020), e (ii) a lixiviação de Fe2+ pode ter ocasionado uma diminuição 

no número de sítios ativos na superfície do catalisador, impedindo a liberação de Fes
II (LI et 

al., 2019). Quanto a restauração dessa atividade catalítica reduzida do basalto pós foto-Fenton 

visível visando a aplicação durante vários ciclos contínuos, existem os métodos experimentais 

como: ultra-som e fotólise UV (LI et al., 2021). Vale salientar que tratamentos como estes 

ainda estão longe de ser aplicações de engenharia viáveis economicamente quando se trata de 

especificamente tratar os catalisadores, e por esse motivo é realmente necessário que novas 

pesquisas se atentem quanto ao desenvolvimento de métodos de regeneração de catalisadores 

com aplicações promissoras. 
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5.6.2 Avaliação de toxicidade aguda 

Para avaliar a eficiência da degradação da atrazina de forma mais ampla, foram 

aplicados dois bioensaios de toxicidade aguda nas soluções de atrazina antes (afluente) e após 

tratamento (efluente UV-C e efluente vis) por foto-Fenton heterogêneo.  No primeiro 

bioensaio foi verificada a inibição do crescimento (IC) bacteriano de dois microrganismos 

alvo: Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa e os resultados de IC, assim como o teste 

de Tukey, foram apresentados na Figura 39. 

 

Figura 39 - Atividade antibacteriana para as bactérias E. coli e P. aeruginosa após 180 min do 

processo foto-Fenton. Condições ótimas: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1 

(UV-C) | 0,75 g L-1 (vis), [H2O2]° = 1,6 mM. As letras “a,b” indicam médias estatisticamente 

iguais pelo teste de Tukey a 5% de significância. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Os testes de atividade antibacteriana deste presente estudo indicaram que a solução 

inicial de 5 mg L-1 de atrazina inibiu o crescimento bacteriano entre 25-39%. De fato, a 

solução de atrazina a 5 mg L-1 com correção de pH igual a 6, não apresentou um nível de 

toxicidade aguda alta para estes microrganismos indicadores. Porém, sabe-se que o reuso do 

efluente pós-tratamento só deve ser considerado, se a atividade antibacteriana da amostra for 

mínima, para que não altere a biodiversidade microbiana do solo, uma vez que está 

fortemente ligada ao crescimento e produtividade das culturas. 

Henn et al. (2020) investigara a tolerância de microrganismos na presença da atrazina, 

o herbicida apresentou inibição de crescimento de 41-74% em fungos filamentosos a uma 
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concentração entre 6,25-10 mg L-1, que é o intervalo de concentração mínima e máxima 

recomentada para aplicação em lavouras. Além disso, a ATZ já foi avaliada com IC maior que 

75%, perante a E. coli antes de tratamento foto-Fenton, quando associada a outros poluentes 

persistentes a uma concentração de mistura de 5 µM, correspondente a 1,14 mg L-1 de 

atrazina (GONÇALVES et al., 2020). 

As inibições do crescimento bacteriano diminuíram significativamente nas amostras 

com o bio-indicador E. coli, sendo que o IC passou de 39,2% para 1,4 e 14,7% após o 

tratamento com photo-Fenton UV-C e visível, respectivamente. Enquanto isso, não houve 

inibição significativa no intervalo de 5% de confiança para o microrganismo P. aeruginosa. 

Realmente, a E. coli é amplamente utilizada em engenharia genética como microrganismo 

bio-indicador, bem como para avaliar a atividade antibacteriana de produtos de degradação 

(DELGADO-VARGAS et al., 2022; SUDHAIK et al., 2020; ZHANG et al., 2019). Além 

disso, foi possível inferir que o efeito proporcionado pelo efluente após foto-Fenton sob 

irradiação de luz UV-C foi semelhante ao controle, portanto o crescimento bacteriano foi 

estimulado (aumento de DO 595) sugerindo uma redução significativa no efeito 

antimicrobiano. 

A eficiência do processo foto-Fenton catalisado por pó de basalto também foi avaliada 

em outro nível trófico, e para isso foi adotado como bio-indicador a planta Lactuva sativa 

avaliada em pré-emergência. Na Figura 40 estão dispostos os efeitos das soluções de atrazina 

antes (afluente) e após tratamento (efluente UV-C e efluente vis) por foto-Fenton 

heterogêneo. De acordo com Tavares et al. (2020), valores IG abaixo de 80% indicam efeitos 

inibitórios nas sementes, enquanto valores de IG acima de 80% não representam efeitos das 

soluções no crescimento e germinação de sementes.  

A aplicação da solução inicial de atrazina a 5 mg L−1 e pH 6 causou efeito inibitório na 

germinação das sementes, com valor IG de 64,1%. Já as soluções tratadas por foto-Fenton 

UV-C e visível apresentaram IG de 90,3 e 88,1, respectivamente. Portando, os efluentes não 

produziram efeitos inibitórios na germinação das sementes, uma vez que os valores de IG 

foram superiores a 80%.  

Porém, levando em conta o teste de Tukey, as médias dos índices de germinação entre 

os efluentes e o afluente foram consideradas sem diferença significativa. Isso se deve ao fato 

da variabilidade dos tamanhos dos radículos das amostras, causando um desvio padrão 

proporcional, sendo que os tamanhos dos radículos são peças-chave para o cálculo do índice 
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de germinação, IG. Neste sentido, foi possível concluir que na forma isolada e na 

concentração de 5 mg L-1 a atrazina não apresentou um efeito inibitório tão pronunciado na 

germinação de sementes. 

 

Figura 40 – Fitotoxicidade para as sementes de L. sativa após 180 min do processo foto-

Fenton. Condições ótimas: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1 (UV-C) | 0,75 g 

L-1 (vis), [H2O2]° = 1,6 mM. As letras “a,b” indicam médias estatisticamente iguais pelo teste 

de Tukey a 5% de significância. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

A atrazina é considerada um herbida pré-emergente, porém após os bio-ensaios de 

toxicidade aguda foi evidenciado que os efeitos da atrazina não se restringem somente a 

produtores primários, pois o herbicida apresentou atividade antibacteriana no afluente, isto é, 

na solução de atrazina a 5 mg L-1 e pH 6 preparada previamente ao tratamento de foto-Fenton 

heterogêneo. Segundo Albuquerque et al. (2020) a atrazina quando depositada na lavoura 

também entra em contato com o ambiente mais amplo, e pode interferir nos ciclos de vida de 

muitas espécies, podendo causar danos amplamente variados a espécies não-alvo. Neste 

presente estudo verificou-se pelos resultados avaliados que os efluentes resultantes dos 

processos foto-Fenton heterogêneos continham produtos menos tóxicos que a solução de 

atrazina inicial. 
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5.6.3 Determinação da principal espécie ativa 

Para melhor entendimento do mecanismo de degradação do pesticida ATZ pelo 

processo foto-Fenton com basalto como catalisador, isopropanol (ISOP) foi adicionado como 

sequestrador de radicais hidroxila pela sua reatividade com agentes oxidantes, e clorofórmio 

(CHL) para capturar ânions de radicais livres de superóxido pela sua reatividade com espécies 

redutoras (Gonçalves et al., 2020). Assim, na Figura 41 foi possível observar que ambos os 

tipos de radicais, HO• e HO2
•/O2

•-, estiveram ativos na reação de degradação. A presença de 

10 mM de ISOP levou à diminuição significativa da remoção de ATZ, em torno de 66% sob 

UV-C e 42% sob vis após 180 minutos. Por meio desta inibição na reação foto-Fenton 

heterogênea, foi possível atestar o papel preeminente dos radicais HO• no mecanismo de 

oxidação da atrazina (RODRÍGUEZ; BUSSI; DE LEÓN, 2021). Em contrapartida, a adição 

de clorofórmio desencadeou uma redução menos significativa na remoção de ATZ, sendo 

34% sob UV-C e 30% sob vis. Portanto as espécies redutoras HO2
•/O2

•-, e consequentemente 

o basalto(h+), não foram as espécies ativas chave durante este processo de degradação (CAO 

et al., 2021b). 

 

Figura 41 - Efeito dos sequestradores de radicais isopropanol (ISOP) e clorofórmio 

(CHL) sob irradiação (A) UV-C e (B) visível. [ATZ]° = 5 mg L-1, pH° = 6, [B-600] = 0,5 

(UV-C) | 0,75 (vis) g L-1, [H2O2]° = 1,6 mM, [ISOP]° = [CHL]° = 10 mM. 

 

Fonte: Autora (2023). 
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5.6.4 Estudo cinético da remoção de atrazina por fonte artificial e natural 

O processo oxidativo avançado foto-Fenton tem sua eficiência atrelada ao efeito 

sinérgico de seus parâmetros essenciais: fonte de luz, agente oxidante e agente catalisador. Na 

Figura 42 estão apresentadas as varreduras espectrais de todos esses componentes essenciais 

ao processo foto-Fenton investigados neste trabalho, além do espectro de irradiação solar.  

A luz emitida pelo sol na forma de irradiação solar pode ser utilizada como fonte de 

irradiação, reduzindo o custo operacional do processo foto-Fenton, uma vez que essa fonte de 

energia alternativa e sustentável, é abundante nos países tropicais. Segundo Khandarkhaeva et 

al. (2022) a irradiação solar pode contribuir para a degradação de ATZ por processo oxidativo 

avançado. Essa contribuição para a eficiência da degradação de ATZ pode ser explicada pela 

sobreposição do espectro de emissão do sol com o espectro da mistura de ATZ, H2O2 e 

basalto.  

 

Figura 42 – Espectro das lâmpadas UV-C e visível, espectro solar (NREL, 2015), e espectros 

de absorção da solução de atrazina e da mistura com H2O2 e basalto. Condições 

experimentais: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1, [H2O2]° = 1,6 mM. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

  Ao analisar a Figura 42, observa-se que a adição dos agentes oxidante e catalítico 

leva ao aumento absorbância da solução de ATZ e a expansão do espectro de absorção na 

região espectral de comprimento de onda cobrindo a região do visível em que estão 

localizados os espectros de emissão da lâmpada de multi vapor metálico MVM e do sol.  
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Sendo assim, foi realizado um experimento foto-Fenton exploratório sob irradiação 

solar, em que as alíquotas foram coletadas em doses de incidência de energia no espectro do 

UV-A pré-estabelecidas conforme a emissão da lâmpada de MVM conforme apresentado na 

seção de “Materiais e Métodos” item 4.6.3.3. E em seguida, foi realizada a comparação da 

degradação da atrazina por fonte de irradiação natural com a irradiação solar conforme os 

resultados apresentados na Figura 43, em que os experimentos foram realizados em condições 

experimentais similares, adotando os parâmetros experimentais conforme as condições ótimas 

do processo foto-Fenton UV-C ([ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1, [H2O2]° = 

1,6 mM.).  

O experimento foto-Fenton sob irradiação solar foi realizado em duplicata, em dia de 

céu limpo sem nuvens, com a incidência de irradiação UV em níveis “alto” ou “extremo”, 

conforme os parâmetros meteorológicos previstos. Deste modo, o tempo médio total gasto 

para realização foi de aproximadamente 50 min, visto que a incidência de UV-A instantânea 

teve média de 3,8 mW cm-2. Este tempo de duração foi, aproximadamente, 3 vezes menor que 

o tempo de realização do experimento no aparato de lâmpadas. Contudo, a remoção de 

atrazina após foto-Fenton solar não superou as remoções estudadas anteriormente, removendo 

apenas 31,4% de atrazina comparado a 96,0% e 47,4% para irradiação UV-C e visível, 

respectivamente. 

 

Figura 43 – Degradação da atrazina por foto-Fenton sob diferentes fontes de irradiação. (A) 

luz solar (natural), (B) luz UV-C (artificial) e (C) luz visível (artificial). Condições 

experimentais: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1, [H2O2]° = 1,6 mM. 

 

Fonte: Autora (2023). 
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Na sequência, estão apresentados os estudos cinéticos para os experimentos de foto-

Fenton que foram conduzidos e na Figura 44 estão apresentados os dados ajustados para 

remoção de atrazina na forma linear do modelo de ordem zero, primeira e segunda ordem. E 

com base nos coeficientes de correlação das retas sob as diferentes fontes de irradiação foram 

estimadas as constantes de taxa de reação dos modelos apresentadas na Tabela 10. 

 

Figura 44 – (A) Modelo de ordem zero, (B) modelo de primeira ordem (C) modelo de 

segunda ordem para a remoção de atrazina pelo processo foto-Fenton heterogêneo. Condições 

experimentais: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1, [H2O2]° = 1,6 mM. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Analisando os resultados da Tabela 10 foi possível inferir que a remoção de atrazina 

por foto-Fenton sob irradiação de luz UV-C está relacionada o modelo de primeira ordem (R2 

igua a 0,9832). Este modelo sugere que a os radicais hidroxila e os sítios ativos presentes na 
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superfície do basalto estão relacionados fortemente a foto-catálise promovida pela ação luz 

ultravioleta.  

Observa-se também que o comportamento cinético da remoção de atrazina sob luz 

solar e visível foi semelhante, assim como o espectro de emissão de energia do sol e da 

lâmpada de MVM. Porém, não foi possível ajustar os modelos com R-quadrado maior de 0,90 

para estes tratamentos, e isto pode ser atribuído a formação de intermediários de oxidação. 

Segundo Shi et al. (2020) a formação de metabólitos durante o processo pode gerar um 

comportamento de descontinuidade na degradação poluente, pois os radicais preferem atacar 

os compósitos mais simples, portanto, um estudo mais aprofundado e talvez a adequação a 

ajustes não-lineares deve ser abordada para estes casos. 

 

Tabela 10 - Os coeficientes de correlação lineares (R2) e as constantes de taxa de remoção de 

atrazina para ordem zero (k0), primeira (k1) e segunda (k2) ordem . 

Fonte de 

Irradiação 

Ordem zero Primeira ordem Segunda ordem 

ko  

(mg L−1 min−1) 
R2 

k1  

(min-1) 
R2 

k2  

(L mg−1 min−1) 
R2 

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: Autora (2023). 

 

Em seguida, o teor de peróxido de hidrogênio foi também monitorado durante o 

processo de remoção da atrazina por foto-Fenton heterogêneo sob diferentes fontes de 

irradiação conforme ilustrado na Figura 45. Diante dos resultados apresentados na Figura 45, 

pode-se verificar que em todos os processos foi observada a formação de H2O2 in-situ, mas 

somente na degradação por foto-Fenton UV-C houve o consumo significativo do oxidante ao 

longo do tempo.  

Estudos anteriores também relataram a formação de H2O2 durante reações 

heterogêneas do tipo Fentou ou fotocatalíticas. Yu et al. (2010) buscaram melhorar as 

propriedades catalíticas do titânio para o tratamento do inseticida malatião, e então 

sintetizaram nanotubos co-modificados de titânia (Au-Pd-TiO2), cuja aplicação proporcionou 

a formação in-situ do agente de H2O2 na superfície do catalisador. Yang et al. (2018) criaram 

um compósito Zn0-CNTs-Fe3O4 e aplicaram em processo do tipo Fenton heterogêneo com 
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oxigênio dissolvido (O2) em solução, gerando in-situ H2O2 e radicais para a degradação do 4-

clorofenol. 

 

Figura 45 – Perfil do teor de H2O2 nos sistemas foto-Fenton heterogêneos. Condições 

experimentais: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1, [H2O2]° = 1,6 mM. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Este comportamento pode ser atribuído à boa distribuição de foto-catalisadores ativos 

sobre a superfície do suporte, como por exemplo a presença de dióxido de titânio, e o 

agrupamento do pesticida pelo suporte até a vizinhança do foto-catalisador (REDDY; KIM, 

2015). Na superfície do basalto, o Fe2O3 estaria sendo usado como catalisador tipo Fenton, 

agindo na decomposição catalítica de H2O2 e na degradação da atrazina adsorvida, enquanto 

isso H2O2 também estaria sendo regenerado por TiO2 carregado, presente no basalto, 

submetido a ação de O2
⦁ em meio ácido, Equação (42), tudo simultaneamente 

(SZCZEPANIK, 2017). 

𝑏𝑎𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜(𝑒−) + 𝑂2
⦁ +  2 𝐻+ → 𝑏𝑎𝑠𝑎𝑙𝑡𝑜 + 𝐻2𝑂2 (42) 

Esse processo de foto-oxidação é fortemente afetado pelo valor do pH, por esse 

motivo as variações do valor de pH nos sistemas foto-Fenton heterogêneos foram monitoradas 

e os resultados estão apresentados na Figura 46. Por meio da interpretação da Figura 46, foi 

constatado que o pH do meio reacional não apresentou modificações, nem leves acidificações, 

durante os processos de foto-oxidação por Fenton heterogêneo, mais uma vez reforçando a 

hipótese do consumo de H+ para formação de H2O2 in-situ e, consequentemente, degradação 

da atrazina se diante das reações estimuladas na superfície do catalisador, conforme o 

esquema proposto na Figura 35. 
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Figura 46 - Variação dos valores de pH nos sistemas foto-Fenton heterogêneos. Condições 

experimentais: [ATZ]° = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1, [H2O2]° = 1,6 mM. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

5.6.5 Comparação com processos foto-Fenton heterogêneos da literatura 

Muitos pesquisadores tentaram fabricar ou usar os componentes naturais como 

catalisadores no processo foto-Fenton ou do tipo foto-Fenton na degradação de corantes. 

Porém no que diz respeito a remoção de compostos mais recalcitrantes, como a atrazina, ainda 

há muito campo a ser desenvolvido e avaliado. Contudo, estudos recentes abordaram a 

degradação do pesticida atrazina e seus metabólitos por foto-Fenton heterogêneo, empregando 

catalisadores sintéticos e ou modificados, e alguns e os principais resultados obtidos a partir 

desses estudos foram resumidos e apresentados na Tabela 11, sendo possível comparar com as 

remoções alcançadas neste trabalho. 

Segundo observado no levantamento bibliográfico apresentado na Tabela 11, uma 

grande diversidade de materiais sintéticos foi produzida com a finalidade de aplicação na 

degradação da atrazina por processo foto-Feton heterogêneos. Em todos os estudos citados, 

eficiências de remoção superiores a 90% foram alcançadas, sendo que estes resultados estão 

intimamente relacionados às propriedades dos catalisadores e sua ação influenciada pela fonte 

de irradiação (UV ou visível), pH do meio (3 a 6,6) e quantidade de agente oxidante utilizada 

(0,15 a 24 mM). 
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Tabela 11 – Comparação da eficiência de degradação de atrazina em diferentes sistemas foto-Fenton heterogêneo. 

Processo 
C1 

(g L-1)a 

C2  

(mM)b 

C3  

(mg L-1)c 
pH 

t 

(min) 

R1  

(%)d 

k  

(min-1) 

R2  

(%)e 
Ref 

Fe3S4/H2O2/vis 0,50 4,5 15,0 6,6 35 > 99 0,1741 > 905R Shi et al. (2020) 

Fe-TiO2/H2O2/vis 1,00 1,6 10,0 3 30 95,4 0,1021 > 895R Yang et al. (2020) 

ZVI/H2O2/UV-A 0,10 ≈1,6 10,0 ≈6,3 120 80,0 0,0170 - Plaza et al. (2021) 

ACF-CoFe2O4/H2O2/UV-vis 0,30 3,0 15,0 4 240 96,0 0,0083 > 954R Jiang et al. (2021) 

Fe(KIT-6)/H2O2/UV-vis 1,0 24 30,0 5-5,5 240 98,2 - > 953R Benzaquén et al. (2019) 

Fe(SBA-15)/H2O2/UV-vis 1,0 24 30,0 5-5,5 240 90,8 - > 893R Benzaquén et al. (2019) 

Fe3O4/H2O2/UV-C 0,005 0,15 0,7 3,5 90 97,5 - - Çokay (2019) 

Basalto/H2O2/vis 0,75 1,6 5,0 6 180 55,8 - > 223R Presente estudo 

Basalto/H2O2/UV-C 0,50 1,6 5,0 6 180 96,0 0,0169 > 913R Presente estudo 

a C1 é a concentração de catalisadores; b C2 é a concentração dos reagentes de Fenton; c C3 é a concentração inicial de atrazina; d R1 é a porcentagem de remoção de atrazina no 

ensaio único; e R2 (%) é a porcentagem de remoção de atrazina após os ciclos de reutilização sobescrito (3R3 reusos; 4R4 reusos; 5R5 reusos). 

Fonte: Autora (2023). 

 

Apenas metade dos estudos se propuseram ajustar adequadamente a cinética de remoção da atrazina, todos com melhor ajuste ao modelo 

de primeira ordem. Contudo, a maioria dos estudos se propôs a avaliar os catalisadores quanto aos ciclos de reuso, de três até cinco, apresentando 

uma diminuição da eficiência de remoção de menor que 10%. Neste presente estudo, somente no processo foto-Fenton sob luz UV-C que foi 

possível alcançar menos de 10 de perda de eficiência pós-reuso (remoção caiu de 96% para 91% após três ciclos), além de estabelecer o ajuste ao 

modelo cinético de primeira ordem, apresentando constante de taxa de reação na casa centesimal (0,0169 min-1) e tempo reacional de 180 

minutos. 
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Destaca-se o estudo de Plaza et al. (2021) pela similaridade entre as suas condições 

ótimas e as estabelecidas por este presente estudo em foto-Fenton UV-C, sendo: o pH na faixa 

circumneutral, a adição de peróxido de hidrogênio ao processo em aproximadamente 1,6 mM, 

a fonte de irradiação no espetro do ultravioleta, o tempo reacional maior que duas horas e o 

ajuste cinético de primeira ordem com constante de taxa da reação k, em min-1, de 

aproximadamente 0,017. Neste estudo foi necessário empregar uma concentração cinco vezes 

maior que Plaza et al. (2021), de 0,1 para 0,5 g L-1. Isto se deve ao fato de Plaza et al. (2021) 

terem empregado o ferro zero valente como catalisador, apresentando teor de ferro de 100%, 

enquanto neste presente trabalho foi adotado um mineral natural como catalisador, o pó de 

basalto, com teor de ferro de 13,5 % (m/m). Neste sentido, após as avaliações conduzidas por 

este trabalho, o pó de basalto mostrou-se como um catalisador eficaz e de baixo custo para 

tratar a atrazina em águas residuais. 

 

5.6.6 Utilização de fonte de persulfato (S2O8
2-) agente oxidante alternativo 

 

De acordo com Roccamante et al. (2022) o FeII na superfície do basalto, induzido pela 

energia de ativação das fontes de irradiação, reage com S2O8
2− produzindo radicais SO4

•- que 

agem na degradação do contaminante. Sendo assim, persulfato de potássio foi utilizado como 

fonte de persulfato (S2O8
2), substituindo o oxidante peróxido de hidrogênio (H2O2) no 

processo foto-Fenton nas condições otimizadas previamente. Portanto, na Figura 47 estão 

apresentados os perfis de concentração da ATZ diante das reações do tipo foto-Fenton, além 

do comportamento do pH e Persulfato residual. 

Sob a irradiação natural, luz solar, a degradação de ATZ foi de 76%, enquanto sob 

irradiação artificial foi de 91% para a lâmpada UV-C e de 62% para a visível. Durante a ação 

de processo do tipo foto-Fenton foi observado o distúrbio do pH de 6 para uma condição mais 

ácida (pH < 4) benéfica para esse tipo de reação, pois segundo Xu et al. (2019) a superfície 

sólida do catalisador é carregada positivamente proporcionando a interação eletrostática da 

ATZ com o S2O8
2-. Segundo Khan et al. (2013) a estabilidade dos oxidantes pode ser sugerida 

pela sua determinação residual, e os resultados sugerem que o persulfato não é facilmente 

ativado e decomposto pelo FeII presente no basalto independentemente do tipo de radiação. 
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Tal evento sugere que a degradação da atrazina esteve limitada a gerações de radicais nos 

sítios ativos presentes na superfície do pó de basalto. 

 

Figura 47 – Comportamento da degradação de Atrazina, do pH e da concentração de 

Persulfato residual. [ATZ]°  = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1, [S2O8
2−]° = 1,6 mM. 

 

Fonte: Autora (2023). 

 

Na Figura 48 estão apresentados os resultados de concentração de ATZ ajustados 

segundo o comportamento cinético de ordem zero, primeira ordem e de segunda ordem. Com 

base nos coeficientes de correlação, a degradação sob irradiação artificial, que se opera a uma 

faixa restrita de emissão de energia, está relacionada com o modelo de segunda ordem. Este 

modelo sugere que os radicais e os sítios ativos presentes na superfície do basalto estão 

limitados ao processo do tipo Fenton heterogêneo, pois detecta-se uma cinética de dois 

estágios composta por uma fase com uma rápida degradação da ATZ, seguida por uma 

marcada lentidão (Saleh et al., 2022). Neste caso, os coeficientes de correlação (R2) e as 

constantes de taxa de degradação (k2) foram de R2: 0,9508 e 0,0116 L mg−1 min−1 sob 

irradiação no espectro do UV-C, e de 0,9650 e 0,0016 L mg−1 min−1 sob visível. 



CAPÍTULO 5 – Resultados e discussões 93 

 

 

Figura 48 – Ajuste da degradação de Atrazina aos modelos de ordem zero, primeira ordem e 

segunda ordem. [ATZ]°  = 5 mg L-1, pH = 6, [B-600] = 0,50 g L-1, [S2O8
2−]° = 1,6 mM. 

 
Fonte: Autora (2023). 

 

Contudo, a degradação do tipo foto-Fenton à luz solar natural foi mais bem ajustada 

com a reação cinética do modelo de primeira ordem, com R2 igual a 0,9685 e k1 igual a 

0,1183. Segundo Khandarkhaeva et al. (2017) pode ser observado um efeito sinérgico 

significativo (φ > 1) para o tratamento da ATZ pelo processo Solar/S2O8
2−/Fe2+, pois a 

introdução da fonte de ferro na mistura de reação leva a expansão do espectro de absorção 

sendo assim abrangida pela região do espectro solar, pois a fonte de ferro desempenha um 

papel de fotossensibilizador no processo de oxidação fotoquímica.  

 

 

 



94 

 

6 CONCLUSÕES 

A partir dos diferentes resultados obtidos neste trabalho é possível afirmar que o 

pó de basalto promoveu atividade catalítica frente ao processo de foto-Fenton heterogêneo 

para degradação da atrazina. As amostras de pó de basalto foram caracterizadas por FRX, 

MEV-EDS, DRX e FT/IR e apresentaram morfologia disforme e pouco porosa com 

composição química semelhante a argilominerais encontrados na crosta terrestre, tendo SiO2, 

Al2O3, Fe2O3 como óxidos majoritários. A presença de hematita (Fe2O3 com teor de 13,5% em 

m/m) influenciou positivamente no processo foto-Fenton, e o pó de basalto mostrou-se 

versátil devido à sua absorção em ampla faixa de irradiação UV-Vis, permitindo remover a 

atrazina com alta eficiência sob irradiação UV-C (artificial), e eficiência mediana sob 

irradiação visível (artificial) e solar (natural). 

Os processos de fotólise, foto-catálise, foto-peroxidação e foto-Fenton foram aplicados 

para explorar as vias e reações de foto-oxidação. O processo foto-Fenton empregando o 

basalto após tratamento térmico a 600 °C teve melhor desempenho na degradação da atrazina, 

com remoções de 96,0% quando realizado sob UV-C e 55,8% quando realizado sob luz 

visível. As condições ótimas foram H2O2 1,6 mM, basalto a 0,50 (UV-C) ou 0,75 g L-1 (vis) e 

pH 6. Foi proposta a via de degradação da atrazina pelo mecanismo de adsorção na superfície 

do catalisador e, consequentemente, ataque dos radicais e do H2O2 formados para 

transformação da atrazina em seus metabólitos. Foi possível identificar a formação de DEA, 

DIA e HA e sugerir que o mecanismo de desalquilação é a principal via de degradação da 

atrazina. E, além disso, foi constatado por meio dos testes de toxicidade aguda de atividade 

antibacteriana e fitotoxicidade que os tratamentos foto-Fenton sob ambas as fontes de 

irradiação resultaram em efluentes menos tóxicos que a solução inicial de atrazina a 5 mg L-1 

sem nenhum tratamento.  

O basalto mostrou uma capacidade de eficiência de reutilização consecutiva como um 

catalisador foto-Fenton UV-C até o terceiro ciclo de reuso com remoção maior que 91% em 

todos os ciclos (perdade eficiência menor que 10%). A cinética de remoção de atrazina por 

foto-Fenton heterogêneo foi ajustada ao modelo de primeira ordem com k (min-1) de 0,0169 e 

R² de 0,9832. O potencial da irradiação natural (solar) foi investigado, com remoção de 

31,4%. A cinética do foto-Fenton solar apresentou comportamento similar da cinética 

observada durante o tratamento foto-Fenton sobre luz visível, porém não foi possível o ajuste 

adequado aos modelos lineares de ordem zero, primeira e segunda. 
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Além disso, os testes de remoção de atrazina por reações do tipo foto-Fenton com 

oxidante persulfato houve o ajuste de cinética de reação de primeira ordem para luz solar com 

remoção de 76%, e cinética de degradação de segunda ordem sob irradiação UV-C e do 

visível a com remoção de 91% e 62%, respectivamente, apresentando decaimento do pH ao 

longo do processo.  

Portanto, o basalto foi utilizado com sucesso como catalisador heterogêneo para 

remoção de atrazina, e a importância deste trabalho pode ser notada desde o uso do basalto, 

que  é um subproduto industrial da extração sem ainda valor comercial, até mesmo pela 

redução dos custos, uma vez que os íons ferro não foram adicionados e o pH ótimo de 

trabalho é muito próximo da neutralidade, o que significa que o uso de ácido/base não se faz 

necessário. Porém, o uso de basalto e de outros minerais naturais no tratamento de poluentes 

persistentes, como o herbicida atrazina, ainda é uma questão desafiadora e mais estudos 

devem ser aplicados.  
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