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“A tarefa não é tanto ver aquilo que ninguém viu, mas 

pensar o que ninguém ainda pensou sobre aquilo que 

todo mundo vê.”  

(Arthur Schopenhauer)  



RESUMO 

Os contaminantes de preocupação emergente (CPE) são uma variedade de compostos presentes 

em diferentes produtos como medicamentos, agrotóxicos, produtos de higiene, dentre outros. 

Esses contaminantes geralmente não estão incluídos em monitoramentos de rotina nas estações 

de tratamento de água, porém apresentam risco à saúde da população e ao meio ambiente. 

Dentre esses contaminantes podemos destacar o ácido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D), um 

agrotóxico seletivo amplamente utilizado na agricultura, sendo o segundo mais comercializado 

no Brasil. Esse contaminante tem sido detectado em diversas estações de tratamento de água, 

sabendo que os processos convencionais de tratamento não são eficazes para a degradação desse 

contaminante, nos últimos anos tem surgido diversos estudos em busca de novos métodos. 

Como uma das alternativa surge os processos oxidativos e oxidativos avançados, incluindo a 

fotólise direta, ozonização, foto-ozonização e a combinação desses processos com 

catalisadores. Os ensaios de 1 hora foram realizados em duplicata em um reator de vidro com 

a fonte de radiação no centro e com uma solução de 2,4-D 10 mg L-1 em água deionizada, 

variando-se o pH entre 3, 7 e 12 e o comprimento de onda da radiação UV. As amostras 

coletadas foram caracterizadas por diferentes métodos analíticos como a cromatografia líquida 

e carbono orgânico total. Verificou-se que dentre os pHs testados o pH 12 apresentou os 

melhores resultados e dentre os métodos, o processo combinando radiação UV-C e ozônio (UV-

C/O3) apresentou os melhores valores de degradação e mineralização que foi de 97% e 30%, 

respectivamente. Para essas condições também foi verificado uma redução na degradação e 

mineralização quando o ensaio foi realizado em matriz real, com 88% de degradação e 13% de 

mineralização. Os ensaios com catalisador foram realizados com vazão reduzida, mesmo assim 

a mineralização foi aumentada para 35% e 40% no processo com catalisadores, ozônio e 

radiação UV-A e UV-C, respectivamente. Desta forma, os processos combinados com 

ozonização e radiação UV-C bem como a combinação com catalisadores pode ser uma 

alternativa eficiênte para a degradação do 2,4-D.   

 

Palavras-chave: 2,4-diclorofenoxiacético, Degradação, Mineralização, Ozônio, Radiação UV, 

Catalisador.  



ABSTRACT 

Contaminants of emerging concern (CEC) are a variety of compounds present in different 

products such as medicines, pesticides, hygiene products, among others. These contaminants 

are generally not included in routine monitoring at water treatment plants, but they pose a risk 

to the health of the population and the environment. Among these contaminants we can 

highlight 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), a selective pesticide widely used in 

agriculture, being the second most sold in Brazil. This contaminant has been detected in several 

water treatment plants, knowing that conventional treatment processes are not effective in 

degrading this contaminant, in recent years several studies have emerged in search of new 

methods. As one alternative, advanced oxidative and oxidative processes appear, including 

direct photolysis, ozonation, photo-ozonation and the combination of these processes with 

catalysts. The 1-hour tests were carried out in duplicate in a glass reactor with the radiation 

source in the center and with a solution of 2,4-D 10 mg L-1 in deionized water, varying the pH 

between 3, 7 and 12 and the wavelength of UV radiation. The collected samples were 

characterized by different analytical methods such as liquid chromatography and total organic 

carbon. It was found that among the pHs tested, pH 12 presented the best results and among the 

methods, the process combining UV-C radiation and ozone (UV-C/O3) presented the best 

degradation and mineralization values, which was 97% and 30%, respectively. For these 

conditions, a reduction in degradation and mineralization was also observed when the test was 

carried out in a real matrix, with 88% degradation and 13% mineralization. The catalyst tests 

were carried out at reduced flow rates, even so mineralization was increased to 35% and 40% 

in the process with catalysts, ozone and UV-A and UV-C radiation, respectively. Therefore, 

processes combined with ozonation and UV-C radiation as well as the combination with 

catalysts can be an efficient alternative for the degradation of 2,4-D. 

 

Keywords: 2,4-dichlorophenoxyacetic acid, Degradation, Mineralization, Ozone, UV radiation, 

Catalyst. 
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1          INTRODUÇÃO 

A poluição ambiental é um dos grandes problemas mundiais da atualidade. Dentre as 

diferentes formas de poluentes destacam-se os contaminantes de preocupação emergente (CPE) 

que são compostos que apresentam efeitos ainda incertos, mas com potencial para causar danos 

significativos aos ecossistemas e a saúde humana. Ainda assim, na maioria das vezes os CPE  

são despejados no ambiente sem tratamentos específicos, já que os padrões de lançamento 

desses contaminantes muitas vezes não estão determinados pela legislação nacional ou 

internacional (KHAN et al. 2022). Há uma ampla variedade desses contaminantes, incluindo 

pesticidas, hormônios, medicamentos, produtos de higiene pessoal, detergentes, entre outros, 

que adentram no ambiente através da descarga de esgoto doméstico e hospitalar e durante as 

atividades agrícolas e industriais (SALIMI et al. 2017).     

No Brasil, em razão do grande consumo, um dos contaminantes mais significativos são 

os pesticidas, destacando-se o 2,4-D, o segundo herbicida mais comercializado no país, 

amplamente utilizado na agricultura devido às suas características seletivas em cultivos como: 

soja, milho, cana-de-açúcar, café, pastagens, trigo e gramados (CARVALHO et al. 2020). 

Grande parte do 2,4-D utilizado acaba entrando no ambiente aquático após a aplicação, através 

da infiltração no solo atingindo águas subterrâneas ou pode ser carregado pelos ventos, 

depositando-se sobre a superfície das águas ou mesmo levado pelas chuvas (DUTTA; DATTA; 

MANDAL, 2012; ISLAM et al. 2018) 

 A detecção desse pesticida também tem sido frequente em estações de tratamento de 

água e efluentes, indicando que os processos convencionais de tratamento não são eficazes para 

remoção desse composto (JIN; PELDSZUS, 2012) fato que gera grande preocupação, visto que 

estudos já demonstraram que a exposição indireta através do consumo da água a longo prazo 

tem efeitos muitas vezes graves sobre a saúde, como distúrbios endócrinos e surgimento de 

câncer (FRIEDRICH, 2013; PATTANASUPONG, et al. 2004; LOOMIS et al. 2015) 

 Nesse contexto surge como alternativa aos tratamentos convencionais os processos 

oxidativos avançados (POA’s), sendo caracterizados pela geração de radicais hidroxila, que são 

espécies com elevado poder oxidante e baixa seletividade. Em quantidades suficientes esses 

radicais apresentam capacidade de mineralizar os componentes orgânicos, possibilitando a 

aplicação desses processos à oxidação de uma ampla variedade de poluentes (MORAIS, 2005; 

FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). Dentre esses processos os baseados em 

ozônio e radiação UV, bem como suas combinações, tem atraído grande atenção por serem 
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tecnologias já consolidadas, utilizadas há muito tempo em processos de desinfecção, pela 

elevada capacidade de oxidação sem utilização de produtos químicos perigosos ou geração de 

lodos (LU; LI; FENG, 2022; BRIENZA; KATSOYIANNIS, 2017).  

Diferentes tipos de catalisadores também têm sido estudados em combinação com esses 

processos como forma de melhorar a capacidade de degradação e mineralização dos poluentes, 

dentre eles, os catalisadores a base de ferro ganham destaque. Surge assim a possibilidade de 

utilização de rejeito de mineração de ferro como matéria-prima para a produção dos 

catalisadores, visto que esse rejeito, além de apresentar percentuais elevados de óxidos de ferro, 

tem como destinação tradicional a disposição em grandes barragens, o que também é motivo 

de preocupação ambiental, pois além da poluição há riscos de vazamentos e rompimentos 

(OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013; HAN et al. 2022).  

Com base nisso, esse trabalho investigou a aplicação da ozonização e fotólise de maneira 

individual e combinada, na presença ou não de catalisadores produzidos com rejeito de 

mineração de ferro, a fim de verificar a contribuição de cada processo na oxidação do 2,4-D. 
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2          OBJETIVOS  

 

2.1       OBJETIVOS GERAIS 

Investigar os processos de ozonização e radiação UV-A e UV-C de forma individual e 

combinada, bem como a combinação desses processos com catalisadores de óxido de ferro, 

provenientes de resíduos de mineração, para degradação e mineralização do 2,4-D.  

 

2.2       OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

• Avaliar a influência do tipo de radiação (UV-A e UV-C) na oxidação do 2,4-D; 

• Analisar a influência do pH ácido, básico e neutro na oxidação do 2,4-D; 

• Comparar o processo em matriz sintética e real;  

• Verificar a capacidade de degradação e mineralização do 2,4-D utilizando o catalisador 

produzido com resíduos de mineração, na aplicação  em processos com ozônio e 

radiação UV em pH neutro. 
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3          REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1       CONTAMINANTES DE PREOCUPAÇÃO EMERGENTE (CPEs)  

Um contaminante de preocupação emergente é um produto químico ou material 

caracterizado por uma ameaça percebida, potencial ou real ao meio ambiente, ou à saúde 

humana e geralmente não estão incluídos em monitoramentos de rotina (USA, 2021).  

Dentre esses contaminantes podemos citar os produtos farmacêuticos e de cuidado 

pessoal, retardadores de chama, agrotóxicos, hormônios, drogas ilícitas, adoçantes artificiais 

entre outros. A detecção frequente desses compostos em estações de tratamento de águas e 

efluentes revela que eles são de difícil remoção por meio de técnicas de tratamento 

convencional (SALIMI et al. 2017; RICHARDSON; KIMURA, 2015). 

Segundo Farto et al. (2021), entre as principais vias de entrada desses contaminantes no 

ambiente está o lançamento de esgoto bruto, doméstico e hospitalar, efluentes industriais e 

aplicação de agrotóxicos.  

Os riscos aos humanos expostos a esses produtos, embora muitos ainda desconhecidos, 

incluem: problemas no cérebro, distúrbios hormonais e diferentes tipos de câncer 

(MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017). 

 

3.2       AGROTÓXICOS 

As civilizações sempre buscaram métodos de combater as pragas que atacavam suas 

plantações, desde rituais religiosos até o desenvolvimento de agrotóxicos  

(BRAIBANTE; ZAPPE, 2012). A utilização de pesticidas é até hoje a principal estratégia para 

evitar pragas agrícolas, garantindo alimento em qualidade e quantidade suficiente para a 

crescente população mundial (CALDAS; SOUZA, 2000). Algumas das primeiras substâncias 

utilizadas no combate das pragas foram o enxofre, o cal e sais de arsênio 

(SANCHES et al. 2003).  

Foi apenas durante a Segunda Guerra Mundial que os inseticidas orgânicos sintéticos 

começaram a ser usados em larga escala com a finalidade de proteger os soldados de insetos 

transmissores de doenças. Assim foram impulsionadas as pesquisas e o desenvolvimentos de 

novos produtos (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012). 
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A aplicação dos agrotóxicos ganhou força principalmente a partir dos anos 1960 com a 

chamada “Revolução Verde” e encontrou no Brasil um território favorável para o amplo uso 

(FROTA; SIQUEIRA, 2021).  

No Brasil, de acordo com a Lei Federal No 7.802 de 11 de julho de 1989 define-se 

agrotóxicos e afins como:  

Produtos e agentes de processos físicos, químicos ou biológicos, destinados 

ao uso nos setores de produção, no armazenamento e beneficiamento de 

produtos agrícolas, nas pastagens, na proteção de florestas, nativas ou 

plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hídricos e 

industriais, cuja finalidade seja alterar a composição da flora e da fauna, a 

fim de preservá-las da ação danosa dos seres vivos considerados nocivos, 

assim como substâncias e produtos empregados como desfolhantes, 

dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (Brasil, 1989). 

O Brasil ocupa desde 2008 o topo da lista de países como o maior consumidor de 

agrotóxicos do mundo com tendência de crescimento (NUNES et al. 2021). De acordo com 

Grigori (2021), da página de notícias Repórter Brasil, no ano de 2021 foram comercializados 

mais de 3 mil produtos agrotóxicos no Brasil. Segundo o boletim anual do Ibama (2021), a 

venda total de produtos foi de 720,87 mil toneladas de ingredientes ativos, representando um 

aumento de 5,03% em relação a 2020.  

Segundo Pignati et al. (2017), no ano de 2015 às culturas de soja, milho e cana-de-

açúcar consumiam aproximadamente 82% de todo agrotóxico consumido no Brasil. Essa 

situação coloca em risco boa parte da população que pode ser exposta durante o manuseio dos 

produtos, pela contaminação do meio ambiente, da água e dos alimentos. Os agrotóxicos 

impactam a saúde humana produzindo efeitos que variam conforme o princípio ativo, dose 

absorvida e modo de exposição. Assim, a exposição da população a agrotóxicos constitui um 

grande problema de saúde pública (BRASIL, 2016). 

Segundo Tavella et al. (2011), o aumento do consumo desses compostos se deve à 

expansão das terras cultivadas e ao aumento da utilização do plantio direto, além disso, no atual 

sistema de produção é comum a desestruturação ecológica do meio ambiente, sendo agravada 

pela remoção de plantas competitivas, linhagens por seleção, adubação química, irrigação e 

podas. Como consequência para esse desequilíbrio o controle químico passa a ser fundamental 

para manter a produção.  

No Brasil, a Lei n.º 7.802/89 e o Decreto n.º 4.074/02 instauraram uma estrutura 

tripartite para regulamentação dos agrotóxicos. O Ministério da Agricultura e Pecuária (MAPA) 
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avalia a eficiência e necessidade agronômica, a Anvisa faz a análise toxicológica verificando 

os impactos sobre a saúde humana e o Ibama avalia os impactos sobre o meio ambiente 

(BRASIL, 1989, 2002).  

Os agrotóxicos são classificados toxicologicamente de acordo com a Resolução da 

Diretoria Colegiada (RDC) n.o 294/19 da Anvisa de julho de 2019, representada no Quadro 1. 

Quadro 1: Classificação toxicológica dos agrotóxicos segundo a Anvisa 

Categoria Classificação                                   Cor da faixa 

1                 Extremamente tóxico 

2 Altamente tóxico 

3                Moderadamente tóxico 

4 Pouco tóxico 

5     Improvável de causar dano agudo 

Não classificado                    Não classificado 

Fonte: adaptado de Anvisa (2019) 

Para cada categoria há indicação de danos em caso de contato com a boca, pele e nariz 

(ANVISA, 2019). Os efeitos nocivos dos agrotóxicos para a saúde humana tem sido alvo de 

diversos estudos que apresentam evidência das substâncias em amostras de sangue, leite 

materno, alimentos e água consumidos, apontando para possibilidade do surgimento de 

anomalias congênitas, câncer e doenças mentais relacionadas ao uso dos agroquímicos. O uso 

excessivo desses produtos tem trazido diversas consequências tanto para o meio ambiente 

quanto para a saúde das pessoas expostas (SIQUEIRA; KRUSE, 2008). 

Vale ressaltar a relação entre os agrotóxicos e o aparecimento de câncer. Confirmou-se 

que pessoas com contato direto com esses produtos ou que residem próximo a áreas de plantio 

são significativamente mais propensos ao risco de câncer (PLUTH; ZANINI; BATTISTI, 

2019). 

De acordo com a OPAS (1997), a exposição aos agrotóxicos pode resultar em três tipos 

de intoxicação: aguda, subaguda e crônica. Na intoxicação aguda os sintomas surgem 

rapidamente após a exposição por curto período a produtos altamente tóxicos. A intoxicação 

subaguda ocorre após exposição moderada ou pequena, e os sintomas têm aparecimento mais 

lento. Os sintomas são mais subjetivos como dor de cabeça, fraqueza, mal-estar, dor de 

estômago, entre outros. A intoxicação crônica é caracterizada pelo surgimento dos sinais após 
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meses ou anos de pequenas exposições a produtos tóxicos, ocasionando danos irreversíveis 

como paralisias e diversos tipos de câncer.  

 

3.2.1    Ácido 2,4-diclofenoxiacético 

O herbicida ácido 2,4-diclofenoxiacético (2,4-D) com fórmula estrutural representada 

pela Figura 1 começou a ser produzido durante a Segunda Guerra Mundial em 1941 e foi 

amplamente utilizado durante a guerra do Vietnã (1954-1975). Juntamente com o 2,4,5- 

triclorofenoxiacético (2,4,5-T) formava o chamado Agente Laranja, utilizado como desfolhante 

nas florestas vietnamitas pelos militares dos Estados Unidos (CAMPOS et al. 2004). Foi o 

primeiro herbicida seletivo desenvolvido, largamente utilizado na aplicação para controle de 

plantas infestantes (MACEDO NETO; FROEHNER; MACHADO, 2012). 

O 2,4-D possui fórmula bruta C8H6Cl2O3 e massa molecular de 221 g.mol-1. Em 

condições ambientais pode ser encontrado na forma de flocos, pó, pó cristalino e sólidos   

solúveis em água. É de cor branca a castanho-claro, pode ser inodoro ou possuir um aroma 

fenólico (DUTTA; DATTA; MANDAL, 2012). Na literatura encontramos uma faixa de 

solubilidade. Segundo Vieira et al. (1999) a solubilidade é de 45 g.L-1, Primel et al. (2005), 

citam uma solubilidade de 0,311 g.L-1 a 25 °C e Castro (2010), 0,9 g.L-1 a 25 °C. A solubilidade 

diminui em pH extremamente ácido devido à formação da espécie não dissociada. O 2,4-D é 

considerado um ácido orgânico forte (pKa = 2,6). A 20 °C é solúvel em etanol, éter dietílico, 

tolueno, xileno e heptano (AMARANTE JUNIOR et al. 2002).   

 

Figura 1 - Fórmula estrutural do 2,4-D  

 

Fonte: Su, Sivey e Dai (2018) 
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É um dos herbicidas mais utilizados no mundo, como é muito antigo não há mais patente 

que rege a fabricação, assim, existe uma grande variedade de produtos baratos de diferentes 

fabricantes (TU; HURD; RANDALL, 2001). 

Atualmente o 2,4-D e outros produtos fenoxiacéticos são usados como ferramenta 

básica na agricultura. Devido à sua seletividade, baixo custo e nos últimos anos com a adoção 

do plantio direto tem se tornado quase insubstituível no controle das plantas daninhas 

(CASTRO, 2010).  

É um herbicida considerado seletivo, pois mata as dicotiledôneas (folhas largas) sem 

afetar as monocotiledôneas (folhas finas) (BATH et al. 2015). É indicado em pré e pós-

emergência de plantas infestantes nas culturas de arroz, aveia, café, cana-de-açúcar, centeio, 

cevada, milho, pastagem, soja, trigo, entre outros (CARVALHO et al. 2020). 

As plantas absorvem o 2,4-D e o composto progride pelo floema da planta. Na estrutura 

do vegetal ele imita o efeito das auxinas que são reguladores de crescimento das plantas 

(MUNRO et al. 1992). Em concentrações herbicidas as auxinas sintéticas induzem defeitos 

como: curvatura do caule, inibição do crescimento da raiz, diminuição da área foliar entre 

outros, levando à necrose e morte da planta. Porém, o uso intensivo durante anos do 2,4-D levou 

ao surgimento de ervas daninhas resistentes (TEIXEIRA; DUQUE; SÁ-CORREIA, 2007). 

 De acordo com o sistema Agrofit do MAPA atualmente existem no Brasil 41 

formulações comerciais onde o 2,4-D é utilizado como ingrediente ativo. O boletim anual do 

Ibama (2021) informa que o 2,4-D foi o segundo agrotóxico mais comercializado no Brasil com 

62165,70 toneladas, ficando atrás apenas do glifosato.  

Segundo a Anvisa (2021), o 2,4-D pertence ao grupo químico dos ácidos 

ariloxialcanóico, a classificação toxicológica é específica para cada produto comercial 

conforme art. 38 da Resolução da Diretoria Colegiada – RDC no 294, de 29 de julho de 2019. 

Anteriormente era classificado como Extremamente Tóxico. 

Segundo Friedrich (2013) existem diversos agrotóxicos em uso no Brasil que estão 

associados à desregulação endócrina, dentre eles pode-se citar o 2,4-D. Os mecanismos de 

desregulação endócrina envolvem a interferência com a ligação, ação, transporte, liberação, 

metabolismo, produção ou eliminação de hormônios naturais responsáveis pela regulação das 

etapas do desenvolvimento. Outro aspecto relevante da desregulação endócrina é a relação com 

o processo de desenvolvimento de alguns tipos de câncer. De acordo com o estudo desenvolvido 
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por Costa, Mello e Friedrich (2017) e a revisão feita por Schinasi e Leon (2014) é possível 

associar ingredientes ativos de agrotóxicos como o 2,4-D com o desenvolvimento de linfomas 

não-Hodgkin.  

Foi relatado no estudo de Li et al. (2017) que o 2,4-D causou estresse oxidativo e 

cardiotoxicidade em embriões de peixe-zebra. Pattanasupong et al. (2004) também citam o 2,4-

D como um desregulador endócrino para animais, mesmo em baixas concentrações. Ainda 

segundo Loomis et al. (2015) estudos demonstram que o 2,4-D produz estresse oxidativo além 

de causar imunossupressão com base em estudos in vivo e in vitro. Coggon et al. (2015) 

mostraram em seu estudo um excesso de mortes por linfoma não-Hodgkin entre homens que 

trabalharam mais de um ano expostos a herbicidas fenoxi. As exposições ao 2,4-D podem 

ocorrer durante a fabricação ou aplicação, enquanto a população em geral pode ser exposta por 

meio de alimentos, água, poeira ou durante a pulverização (LOOMIS et al. 2015). 

Em junho de 2015, 23 especialistas de 13 países se reuniram na Agência Internacional 

de Pesquisa sobre o Câncer (IARC) para avaliar a carcinogenicidade de alguns componentes, 

como o 2,4-D. Ao considerar os dados a agência classificou o 2,4-D como “possivelmente 

carcinogênico para humanos”.  

 

3.2.2    Contaminação da água  

Cerca de 98% dos inseticidas pulverizados e 95% dos herbicidas chegam a um destino 

além de seus alvos, como ar, água e alimentos. A quantidade de pesticida que migra da aplicação 

é influenciada pelas propriedades particulares do produto químico como: propensão de se ligar 

ao solo, pressão de vapor, solubilidade em água e resistência à degradação  

(DUTTA; DATTA; MANDAL, 2012).   

Uma mistura de 27 agrotóxicos foi encontrada na água de 1 em cada 4 municípios, como 

exibido na Figura 2 Os dados indicam que a contaminação da água está aumentando 

rapidamente. Em 2014 75% dos testes detectaram agrotóxicos, em 2015 subiu para 84%, 88% 

em 2016, chegando a 92% em 2017 (POR TRÁS DO ALIMENTO, 2019). 

  



22 

 

Figura 2 - Número de agrotóxicos detectados na água de 2014 a 2017 

 

Fonte: Por trás do Alimento (2019) 

 

Em todo Brasil, de 31.709 testes feitos houve detecção de 2,4-D em 29.119, sendo que, 

em apenas 2 testes o limite estava superior ao estabelecido pela legislação brasileira. Mas 

quando comparado aos limites estabelecidos pela União Europeia 4.270 testes estavam fora dos 

padrões (POR TRÁS DO ALIMENTO, 2019). De acordo com a portaria No 888 de maio de 

2021 o Ministério da Saúde estabelece o Limite Máximo Permitido (LMP) do herbicida 2,4-D 

de 30 μg L-1 como padrão de potabilidade (BRASIL, 2021), sendo esse valor 300 vezes superior 

ao estabelecido na União Europeia.  

Como exemplo mais próximo podemos citar Porto Alegre - RS, onde de 2014 a 2017 

27 agrotóxicos diferentes foram detectados na água de abastecimento, 11 associados a doenças 

crônicas como distúrbios endócrinos e câncer e outros 16 tipos, dentre eles o 2,4-D, que dos 46 

testes realizados foi detectado em 40 (POR TRÁS DO ALIMENTO, 2019). 
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Segundo o artigo de Aranha e Rocha (2019), também pertencente ao estudo Por trás do 

alimento, realizado pelas organizações Agência Pública, Repórter Brasil e Public Eye, na União 

Europeia, somando todos os agrotóxicos encontrados, o limite máximo permitido é de 0,5 

microgramas em cada litro de água. No Brasil, há apenas limites individuais. Assim, somando 

todos os limites a mistura na nossa água pode chegar a 1353 μg L-1 e mesmo assim continua 

sendo considerada potável. O valor equivale a 2706 vezes o europeu. 

A meia vida do 2,4-D em água é de 10 a 50 dias, podendo ser maior em água pobre em 

nutrientes. Em ambiente anaeróbio a degradação é lenta, com tempo de meia vida de 312 dias 

(ORDAZ-GUILLÉN et al. 2014; WALTERS, 1999).  

A presença do herbicida no ambiente também resulta de efluentes, derramamentos na 

fabricação e transporte, ou diretamente durante a aplicação. Ele pode entrar na água de 

superfície por fonte pontual como um equipamento defeituoso, eliminação de resíduos, 

enchimento e lavagem de tanques, emissões difusas resultantes de lixiviação, deriva de 

pulverização e escoamento superficial. Por ser uma molécula polar o 2,4-D é bastante móvel 

em ambiente aquoso, o que pode explicar a sua ampla ocorrência no meio ambiente  

(ISLAM et al. 2018). 

A pulverização do 2,4-D frequentemente contamina as águas subterrâneas devido à 

baixa sorção do solo e alta taxa de lixiviação (NEJATI; DAVARY; SAATI, 2013). O produto 

também é transportado pelos rios, prejudicando a vegetação e a vida animal exposta 

(MOUNTASSIF et al. 2008).  

A lixiviação é um importante fator associado à contaminação do 2,4-D no ambiente. 

Como um ácido o 2,4-D perde um próton, ele existe como ânion em solos com pH entre 5 e 8. 

As ligações ao solo são frequentemente fracas e correlacionadas ao aumento do pH do solo. A 

sorção do 2,4-D aumenta com o aumento da matéria orgânica. No entanto, a lixiviação é afetada 

por uma série de fatores, como: intensidade da chuva, irrigação e propriedades do solo. Níveis 

elevados de 2,4-D foram encontrados em águas subterrâneas em áreas de solos rasos sob prática 

de irrigação (ISLAM et al. 2018). 

Os solos podem ter maior ou menor capacidade de adsorção conforme suas 

características. Considerando a adsorção, esses produtos podem ficar retidos no solo e serem 

liberados em diferentes períodos. (MATIAS et al. 2021). O carreamento superficial favorece a 

contaminação das águas superficiais, com os agrotóxicos sendo levados adsorvidos às 

partículas do solo ou em solução na água de escoamento. Além disso, também pode ocorrer o 
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transporte para a atmosfera e posterior deriva ou deposição através das precipitações, levando 

à contaminação das águas (SPADOTTO et al. 2021). 

No ambiente aquoso é frequentemente encontrado como ânion livre. A degradação do 

ânion parece ser resultado de ação microbiana e fotodegradação. Na água a biodegradação 

depende do nível de nutrientes presentes, temperatura, disponibilidade de oxigênio e se a água 

já foi contaminada anteriormente com outros fenoxiacéticos (JOTE, 2019). 

Águas quentes e ricas em nutrientes facilitam a degradação, porém as águas superficiais 

geralmente são frias e não possuem nutrientes nas concentrações necessárias. Em superfície a 

fotodecomposição não deve ser significativa devido à radiação ultravioleta solar ser fraca e a 

matéria suspensa reduzir seu efeito. Espera-se que a meia-vida do agrotóxico aumente com a 

profundidade devido à redução de penetração da luz (GHASSEMI et al. 1981). 

Stackelberg et al. (2004), Stackelberg et al. (2007) e Jin e Peldszus (2012) já mostraram 

que os métodos convencionais de tratamento de água como: coagulação, decantação, filtração 

e cloração não são eficazes na remoção de CPE, dentre eles uma grande variedade de pesticidas 

inclusive pesticidas polares da classe dos ácidos fenoxiacéticos da qual o 2,4-D faz parte. 

Para degradação de agrotóxicos e outros contaminantes emergentes vêm crescendo 

estudos para aplicação dos processos oxidativos e oxidativos avançados, dentre eles os 

processos envolvendo radiação UV, ozônio e catalisadores, principalmente por apresentarem 

bons resultados e em alguns casos facilidade de implementação e operação  

(MACHADO, 2004).  

 

3.3       Radiação Ultravioleta  

 A radiação eletromagnética é classificada por meio da frequência das ondas, sendo 

assim, o espectro vai desde raios gama até as ondas de rádio. Em 1801 Johann Ritter observou 

que os raios de sol além do espectro visível eram eficazes em escurecer haletos de prata, 

chegando à conclusão que existia uma luz invisível que chamou de raios desoxidantes, e no 

final do século XIX o nome ultravioleta foi adotado (BALL, 2007). 

A radiação ultravioleta é classificada conforme representado na Figura 3 pelo seu 

comprimento de onda em UV-A, UV-B, UV-C e UV-V. Sendo UV-V uma faixa de energia que 

é fortemente absorvida pelo ar, logo sua observação só é possível no vácuo ou em algum gás 

que não as absorva (FARIA, 2011).  
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Figura 3 - Espectro eletromagnético. 

 

Fonte: Faria (2011) 

 

Processos baseados em radiação UV podem ser aplicados no tratamento de efluentes e 

de água sem adição de reagentes químicos. Os fótons, a depender do comprimento de onda, 

possuem capacidade de provocar a ruptura das ligações das moléculas orgânicas (LITTER, 

2005; BURROWS et al. 2002). Segundo Xiao et al. (2022) essa incidência direta de radiação 

leva a molécula de um estado fundamental ao excitado, esse estado pode entre outros processos 

provocar homólise, heterólise e fotoionização. Na maioria dos casos a homólise produz radicais 

em um mecanismo de fotólise indireta como mostrado na Equação1 (LITTER, 2005). 

R – R + hv → R – R* → 2R•            (1) 

 

Ainda de acordo com Litter (2005), esses radicais podem atuar degradando os 

compostos. Com oxigênio, reações de produção do radical superóxido também são possíveis 

como mostrado na Equação 2, que embora seja um oxidante mais fraco pode degradar 

compostos aromáticos substituídos com altas absorções na faixa UV.  

R – R* + O2 → R – R•+ + O2•
-            (2) 

Dentre as diferentes possibilidades de fontes de radiação, as lâmpadas de vapor de 

mercúrio são muito utilizadas devido ao baixo custo, boa eficiência energética e boa proporção 

de radiação emitida como UV (DA SILVA et al. 2015). O desenvolvimento de outras fontes de 

radiação UV como as fluorescentes e LED que oferecem uma variedade de comprimentos de 

onda, proporcionaram um aumento da aplicação de sistemas UV em estações de tratamento de 
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água e efluentes, no entanto, sua aplicação tem sido restrita a processos de desinfecção (SONG; 

MOHSENI; TAGHIPOUR, 2016; DA SILVA, 2013). 

 Stangroom, Macleod e Lester (1998) e Bertoldi (2017) citam em seus trabalhos a baixa 

eficiência do processo de fotólise quando comparada a outros processos oxidativos e o fato da 

degradação ocorrer apenas em compostos que absorvem radiação na faixa UV. 

    

3.4       Processos baseados em ozonização 

O ozônio (O3) é criado de forma natural pelas descargas elétricas de raios. Foi 

descoberto em 1839 por Christian Friedrich Schonbein, posteriormente em 1845 Christian 

também descobriu suas propriedades oxidantes. Em 1886 descobriu-se que o O3 poderia ser 

utilizado para esterilizar a água, e na virada do século XIX foram instaladas as primeiras 

unidades de O3 em estações de tratamento de água, já em 1940 eram cerca de 119 instalações 

(RUBIN, 2001; GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010).  

Dentre os métodos para geração do O3 têm-se a obtenção por eletrólise, por radiação 

ultravioleta e a mais comum que é o método da descarga de corona, onde uma diferença de 

potencial de aproximadamente 10 kV é capaz de romper a rigidez dielétrica do oxigênio entre 

os eletrodos. Os elétrons livres atingem altas velocidades quebrando as moléculas de oxigênio 

que se reagrupam formando o O3 conforme as Equações 3 e 4  

(CAMBOIM; NASCIMENTO; CAVALCANTI, 2019; ALMEIDA et al. 2004). 

 

O2 → O• + O•                                (3) 

O• + O2 → O3                         (4) 

 

O O3 com fórmula estrutural representada pela Figura 4 e algumas propriedades 

apresentadas pela Tabela 1 é um gás incolor em baixas concentrações, solúvel em água, e possui 

odor característico, o que permite ser detectado mesmo em concentrações muito baixas. É 

bastante instável em águas naturais, sendo sua decomposição caracterizada por uma rápida 

redução da concentração de O3, obedecendo uma cinética de primeira ordem. Dependendo do 

meio em que se encontra, o O3 tem meia vida de segundos ou até horas. Já em fase gasosa é 

mais estável, com tempo de meia vida na ordem de 12h. É altamente reativo e possui um forte 
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poder oxidante (E°red = +2,07 eV), sendo assim, devido às suas propriedades é considerado 

tóxico para os seres humanos (OLIVEIRA et al. 2020; DEL VECCHIO, 2019). 

 

Figura 4 - Estrutura molecular do O3 em ressonância. 

 

Fonte: DAS. (2018) 

 

 

Tabela 1 - Algumas propriedades fisico-químicas do O3 

Propriedades fisico – químicas 

Massa molar                                                                                                      48 g/mol 

Ponto de ebulição                                                                                               -112 °C 

Ponto de fusão                                                                                                    -192 °C 

Solubilidade em água a 0°C                                                                                20 g/m3 

Solubilidade em água a 30°C                                                                              1,5 g/m3 

Fonte: adaptada de SILVA et al. (2011) 

 

3.4.1    Ozonização 

O O3 tem sido um dos principais objetos de estudos para tratamento de águas e efluentes 

devido às suas características oxidantes, ele pode atuar na degradação de compostos por meio 

do mecanismo direto e indireto. 

 Na oxidação direta o O3 pode reagir com outras moléculas por meio da adição 

eletrofílica ou cicloadição. O ataque pode ocorrer em átomos com carga negativa ou a ligações 

duplas, ou triplas carbono-carbono, carbono-nitrogênio e nitrogênio-nitrogênio  

(MORAIS, 2005). Alguns exemplos de reações diretas com o O3 são representadas pelas 

Equações 5 e 6: 

 

O3 + NO2
- → NO3

- + O2            (5) 
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O3 + CN- → CNO- + O2            (6) 

 

A oxidação de compostos orgânicos de forma direta pelo O3 é seletiva e geralmente 

lenta quando comparada ao mecanismo indireto. Compostos aromáticos com grupos 

desativantes como cloro sofrem oxidação mais lentamente que compostos aromáticos com 

grupos subtituintes ativantes. Além disso, a reação direta não costuma promover a oxidação 

completa dos compostos orgânicos até CO2 e H2O, sendo aldeídos, cetonas, álcoois e ácidos 

carboxílicos os subprodutos mais comuns (MAHMOUD; FREIRE, 2006). 

Compostos alifáticos são resistentes à oxidação direta por O3, assim para uma melhor 

eficácia é recomendado a adequação do meio para proporcionar a reação indireta (GLAZE; 

KANG; DOUGLAS, 1987). 

 De forma indireta o O3 pode reagir através da formação de espécies radicalares. O 

principal radical formado é o radical hidroxila (HO•) com capacidade de reagir com compostos 

orgânicos 106 a 1012 vezes mais rápido que o O3 (MORAIS, 2005; FIOREZE; SANTOS; 

SCHMACHTENBERG, 2014). Além disso, o HO• inicia reações em cadeia capazes de 

degradar moléculas complexas devido ao elevado potencial de oxidação (E°red = +2,8) sendo 

superior ao do ozônio (E°red = +2,07), permitindo uma reação mais energética  

(DEL VECCHIO, 2019). 

 De acordo com Ferreira (2013) e Wang e Chen (2020) a via de reação do O3 (direta ou 

indireta) quando não há presença de catalisador é determinada pelo pH, que tem influência 

direta na geração de OH•. Quando o caráter é ácido (pH<4) o O3 tende a reagir de forma direta. 

Quando o meio se encontra a um pH intermediário entre 4 e 9 o O3 consegue reagir por ambas 

as vias. Em pH superior a 9 o O3 tende a reagir pela via indireta, pois a abundância de íons 

hidroxila decompõem o O3 em OH•.  

Tomiyasu, Fukutomi e Gordon (1985) e Umar et al. (2013) trazem as etapas da 

decomposição do O3: i) iniciação: ocorre quando os íons hidroxila reagem com o O3 formando 

o íon hidroperóxido (HO2
–, Equação 7), que reage com o O3 formando o radical peridroxil 

conforme a Equação 8.  

 

O3 + HO– → O2
-• + HO2

–             (7) 



29 

 

HO2 
– + O3 → O3•

– + HO2•                         (8) 

 

ii) propagação: ocorre a decomposição do O3 formando o ânion ozonóide (O3•
–) que se 

decompõe em HO3• que é convertido em HO•. O radical ainda pode reagir com o O3 para formar 

HO4• que é decomposto em HO2•. Essas reações são representadas nas Equações 9 a 14. 

 

O2•
– + O3 → O3•

– + O2                                 (9) 

O3•
– + H+ → HO3•                        (10) 

HO3• ↔ O3•
– + H+            (11)           

HO3• → HO• + O2            (12) 

           O3 + HO• → HO4•                                             (13) 

           HO4• → HO2•  + O2            (14) 

 

iii) terminação: nessa etapa é onde pode ocorrer qualquer recombinação de HO•, HO2•  

e O2. 

Desta forma, dá para se considerar a forma indireta mais versátil para aplicação. Manter 

o meio em pH elevado, adicionar peróxido de hidrogênio (H2O2) e incidir radiação UV são 

formas de aumentar a probabilidade de ocorrência de reações indiretas, pois isso aumenta a 

formação de HO• no sistema (WU; WU; MA; CHANG, 2004). Mas segundo  

Almeida et al. (2004), cada espécie oxidante tem seu grau de importância. Enquanto a 

desinfecção ocorre predominantemente por O3 molecular, processos de oxidação podem ocorrer 

tanto por O3 molecular quanto por HO•.  

 Chu e Ma (2000) citam como algumas das vantagens da ozonização: 

• Não há geração de lodo químico.  

• Tem um bom potencial de redução de carga orgânica. 

• Não requer grande espaço para instalação.  

• Não há utilização de produtos químicos perigosos. 

• É de fácil operação.  
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• O O3 residual pode ser facilmente decomposto em oxigênio e água. 

 

3.5      O3/UV 

O O3 pode ser combinado com radiação UV para aumentar o seu potencial de 

degradação de compostos orgânicos. Segundo Lu, Li e Feng (2022), o processo O3/UV foi 

desenvolvido na década de 1970 por pesquisadores americanos para tratar cianeto, tendo se 

mostrado muito eficaz para esse propósito.  

É considerado pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos como o 

processo oxidativo avançado com maior potencial de desenvolvimento, pois consegue degradar 

compostos orgânicos que não seria possível apenas por O3 ou radiação UV  

(LU; LI; FENG, 2022). 

 O sistema O3/UV está baseado na fotólise do O3 pela radiação UV. O O3 se decompõe 

de forma rápida em oxigênio e espécies radicalares (oxigênio singlete O(1D)) conforme a 

Equação 15. Esses radicais como são muito reativos reagem com a água formando H2O2 de 

acordo com a Equação 16. Assim a radiação UV provoca fotólise do H2O2 gerando os HO•, 

reação representada pela Equação 17 (NASCIMENTO et al. 2017; 

DOMÈNECH; JARDIM; LITTER, 2004; MUNTER, 2001). 

 

           O3 + hv → O(1D) + O2                                (15) 

         O(1D) + H2O → H2O2                       (16) 

H2O2 + hv → 2HO•                                             (17) 

  

A reação do O3 com o H2O2 também deve ser levada em consideração, onde primeiramente 

ocorre a dissociação do H2O2 em HO2
- conforme a Equação 18 que posteriormente reage com 

o O3 conforme a equação 19 (IRMAK; ERBATUR; AKGERMAN, 2005) 

 

H2O2 → HO2
- + H+            (18) 

HO2
- + O3 → HO2• + O3

-•          (19) 
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O radical hidroperoxíla (HO2•) que é um oxidante fraco e o radical ânion ozonóide 

 (O3
-•) entram nas reações do mecanismo indireto para produzir HO• (GOTTSCHALK; 

LIBRA; SAUPE, 2010; SHARMA; AHMAD; FLORA, 2018).   

 A reação de fotólise direta também pode ocorrer desde que o composto absorva energia 

no comprimento de onda que for irradiado, mas a principal fonte oxidante é a decomposição do 

H2O2 pela radiação UV (FRANGOS et al. 2016).  

 Dentre as vantagens do processo O3/UV podemos citar a eficácia maior que o O3 ou UV 

de maneira individual, também o alto poder desinfectante. Dentre as desvantagens pode-se citar 

o consumo maior de energia, e a influência da turbidez que pode reduzir a penetração da luz 

UV reduzindo a capacidade de reação (BRIENZA; KATSOYIANNIS, 2017). 

 A Figura 5 representa as possíveis reações que podem ocorrer durante o processo O3/UV 

sendo que P representa o poluente orgânico a ser degradado e POX e P’OX representam os 

diferentes produtos da degradação. Além disso, os números de 1 a 4 representam as seguintes 

reações: 1 é a reação direta com o O3, 2 é a reação de fotólise direta, 3 são as diferentes reações 

de formação do HO• e 4 as reações indiretas com os HO•. 

Figura 5- Possíveis reações durante o processo O3/UV 

 

Fonte: adaptado de Del Vecchio (2019) 
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3.6       Fe/UV/O3 

Para o sistema Fe2+/UV/O3 pode-se considerar algumas reações diferentes. 

Primeiramente o Fe2+ catalisa a decomposição do O3, gerando o intermediário (FeO)2+ 

conforme a Equação 20 (BRILLAS; CALPE; CABOT, 2003). Essa espécie pode evoluir para 

HO• através da Equação 21. A constante de velocidade da reação 21 é de segunda ordem, logo 

ela pode ser mais rápida a depender da concentração do reagente, limitando a geração do HO• 

a concentrações mais elevadas de Fe2+ (PIERA et al. 2000). 

 

Fe2+ + O3  →  FeO2+ + O2                     (20) 

(FeO)2+ + H2O →  Fe3+ + HO• + OH-                    (21) 

 

A taxa da reação 21 aumenta com o aumento da concentração de Fe2+ e tende à 

saturação. Em concentrações mais altas de Fe2+ a velocidade diminui, pois os oxidantes HO• 

ou o (FeO)2+ são removidos pelo Fe2+ através das reações sequestrantes 22 e 23 (PILLAI; 

KWON; MOON, 2009). 

HO• + Fe2+ → Fe3+ + OH-           (22) 

(FeO)2+ + Fe2+ + 2H+ → 2Fe3+ + H2O        (23) 

  

A degradação de alguns componentes orgânicos ainda pode ser acelerada pela 

ozonização catalisada por Fe2+ sob irradiação UV. Isso devido a algumas reações que podem 

ocorrer de forma paralela como: fotorredução de Fe3+ para Fe2+ com formação de HO• segundo 

a Equação 24, e oxidação de Fe2+ por H2O2 gerado pela Equação 16 produzindo HO•  de acordo 

com a Equação 25. Além disso, a regeneração do Fe2+ pela reação 24 favorece a reação 20 e 

consequentemente aumenta a produção de HO• pela reação 21. O Fe3+ resultante da reação de 

Fenton pode ser novamente fotoreduzido pela reação 24 (LOEGAGER et al. 1992; PIERA et 

al. 2000; PILLAI; KWON; MOON, 2009; BRILLAS; CALPE; CABOT, 2003; REKHATE; 

SRIVASTAVA, 2020; LEGUBE; LEITNER, 1999; BRILLAS et al. 2004; MESSIAS et al. 

2015). 

 Fe3+ + H2O + hv → Fe2+ +  HO•  + H+        (24) 
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 Fe2+ + H2O2 →  Fe3+ + HO•  + OH-         (25) 

 

3.6.1    Fontes de ferro para o processo catalítico UV, O3 e UV/O3 

 Catalisadores de diferentes composições tem sido largamente utilizados em processos 

industriais. Porém os materiais de ferro têm se mostrado eficientes e muitas vezes de custo 

reduzido. Diferentes óxidos de ferro como magnetita, hematita, goethita ou ferridrita tem sido 

usado na substituição ao Fe2+. A utilização desses óxidos tem permitido uma redução de custos 

e operação em pH próximo da neutralidade (OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).  

  Com o rápido crescimento da economia a demanda por produtos minerais aumenta, 

resultando em uma grande quantidade de rejeitos. O minério de ferro é um desses, onde a forma  

que apresenta menor custo de fazer a separação desse minério de outros materiais sem valor 

comercial é utilizando água, o que acaba gerando grande quantidade de lama, composta por 

minérios mais pobres, areia e muita água e a principal forma de disposição dessa lama é 

depositar em barragens, que são uma ameaça ao ambiente do entorno (HAN et al. 2022). 

 Tem surgido novas tecnologias para redução do volume gerado ou reaproveitamento do 

rejeito de mineração de ferro. Uma aplicação promissora é a utilização como catalisadores para 

o tratamento de águas e efluentes, uma vez que os altos teores de óxidos de ferro são eficientes 

para reações de degradação de poluentes (AUGUSTO et al. 2018).   

Os estoques de rejeito além de ocuparem uma grande área e poluírem o meio ambiente 

podem fluir levando a deterioração do ambiente, ou até mesmo grandes desastres como 

rompimento de uma barragem de rejeitos (ZHENG et al. 2016). 

Nos últimos anos dois grandes acidentes envolvendo barragens de rejeitos ocorreram no 

Brasil que causaram grandes impactos sociais, ambientais e econômicos para o país (PRATES 

et al. 2020). 
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4         MATERIAIS E MÉTODOS  

4.1       Soluções 

Para preparo das soluções sintéticas inicialmente pesou-se 0,0515 g do reagente ácido 

2,4-diclorofenoxiacético com pureza de 97% adquirido na Sigma-Aldrich. Essa massa foi 

diluída com água deionizada em um balão volumétrico de 500 mL, formando uma solução mãe 

de concentração igual a 100 mg L-1. A partir dessa solução foram retiradas alíquotas de 100 

mL, sendo diluídas em balão volumétrico de 1 L para obter a solução de trabalho com 

concentração final de 10 mg L-1.  

Para preparo das soluções em matriz real foram utilizados os mesmos procedimentos, 

porém a água foi coletada após a etapa de filtração na Estação de Tratamento de Água (ETA) 

Moinhos de Vento do município de Porto Alegre. 

 

4.2       Catalisador 

 O rejeito e os catalisadores produzidos são apresentados na Figura 6 (A) e (B). Segundo 

Araujo et al. (2022) o rejeito para produção dos catalisadores foi obtido da Mina de Brucutu da 

Vale S.A em São Gonçalo do Rio Abaixo – MG, a amostra foi espessada e seca e posteriormente 

caracterizada pelo Laboratório de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM) da Universidade 

Federal do Rio Grande do Sul.   

 A composição química (Tabela 2) foi analisada por fluorescência de raios-X (XRF 

usando o Thermo Fisher Scientific Niton XL3t). 

 A composição mineralógica (Tabela 3) foi determinada por difração de raios X 

empregando um difratômetro de pó Bruker D8 Advance com radiação Co-Kα de comprimento 

de onda 1,789 Å.  

Tabela 2 – Análise química da amostra de rejeito de minério de ferro. 

Fe P Mn SiO2 Al2O3 TiO2 CaO MgO PPC 

41,2% 0,17% 0,43% 24,3% 6,8% 0,25% 0,01% 0,14% 7,7% 

Fonte: Araujo et al. (2022) 

O teor de perda por calcinação (PPC) indica a presença de minerais hidratados como a 

goethita e caulinita.  
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Tabela 3 – Análise mineralógica da amostra de rejeito de minério de ferro. 

Hematita Goethita Caulinita Quartzo 

37% 27% 19% 17% 

     Fonte: Araujo et al. (2022) 

 

Figura 6 – (A) rejeito para produção do catalisador e (B) catalisadores prontos para uso 

 
 

 

Fonte: Autor (2022) 

 

Para produção dos catalisadores o rejeito da Figura 6 (A) foi umedecido com água 

deionizada e misturado até adquirir a consistência que possibilitasse a modelagem manual das 

esferas, a seguir elas foram sinterizadas na mufla (Quimis 318 A 21 ) em atmosfera de ar e 

presença de oxigênio até atingir a temperatura de 1100 ᵒC, permanecendo assim por 10 min. 

Posteriormente a mufla foi desligada e o resfriamento ocorreu até a temperatura ambiente. 

 

4.3       ENSAIOS DE OXIDAÇÃO 

4.3.1    Ensaios sem catalisador  

 Os ensaios de fotólise direta (UV), ozonização (O3) e foto-ozonização (UV/O3) foram 

realizados em duplicata e os parâmetros otimizados foram: pH e tipo de radiação UV conforme 

apresentado na Tabela 4. Para os ensaios com pH 3, 7 e 12 o ajuste foi feito com a adição antes 

e durante o ensaio de soluções de hidróxido de sódio 0,1 mol L-1 ou ácido sulfúrico 0,1 mol L-

A B 
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1. Para os testes em pH 4,25 não foram feitos ajustes, sendo esse o pH natural da solução de 

2,4-D na concentração de 10 mg L-1. 

 

Tabela 4 – Condições experimentais dos ensaios de oxidação sem a presença de catalisador 

Ensaio    Lâmpada pH Vazão (L min-1) Tempo (min) 

UV UV-A, UV-C 4,25, 12, 7, 3 0,75 Inicial, 5, 10, 20, 30, 40, 60 

O3 - 4,25, 12, 7, 3 0,75 Inicial, 5, 10, 20, 30, 40, 60 

UV/O3 UV-A, UV-C 4,25, 12, 7, 3 0,75 Inicial, 5, 10, 20, 30, 40, 60 

Fonte: Autor (2023) 

 A condição experimental que apresentou os melhores resultados na mineralização do 

2,4-D foi aplicada na solução preparada com água da ETA a fim de verificar a influência da 

matriz real no processo de degradação e mineralização do 2,4-D. 

 

4.3.2    Ensaios com catalisador 

Os ensaios com catalisador de rejeito de mineração de ferro (RMF) foram realizados na 

ausência e presença de radiação UV (RMF/UV), bem como, presença ou ausência de ozônio 

(RMF/O3), sendo realizados em duplicata e com parâmetros conforme definido na Tabela 5. 

Após cada ensaio foram trocados os catalisadores.  

Nesses ensaios, a vazão da solução sintética teve de ser diminuída devido a problemas 

de erosão causados no catalisador. Para efeito de comparação, também foram repetidos os 

ensaios da Tabela 4 em pH 7, porém utilizando a vazão de 0,37 L min-1.  

Tabela 5 – Condições experimentais dos ensaios de oxidação com catalisador 

Ensaio Lâmpada pH Vazão (L min-1) Tempo (min) 

RMF - 7 0,37 Inicial, 5, 10, 20, 30, 40, 

60 

RMF/UV UV-C, UV-A 7 0,37 Inicial, 5, 10, 20, 30, 40, 

60 

RMF/O3 - 7 0,37 Inicial, 5, 10, 20, 30, 40, 

60 

RMF/UV/O3 UV-C, UV-A 7 0,37 Inicial, 5, 10, 20, 30, 40, 

60 
Fonte: Autor (2023) 
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4.4       SISTEMA EXPERIMENTAL 

O sistema experimental está representado pela Figura 7 (A) e (B). O reator e o 

reservatório utilizado no processo são de vidro borossilicato, cilíndrico, com capacidade de 0,5 

L e 1 L, respectivamente. O volume de 1 L da solução de trabalho foi adicionada no reservatório 

não irradiado que alimenta o reator, para fazer a alimentação da solução foi utilizada uma 

bomba de diafragma com potência de 12 V. O O3 foi produzido por um gerador de O3 da marca 

Diluka Power com vazão de 500 mg h-1, sendo injetado no sistema por meio de um tubo Venturi 

de polipropileno. Como fonte de radiação UV, foram utilizadas lâmpadas Philips TUV PL-L 

para radiação UV-C e OSRAM DULUX L BLUE para UV-A, ambas com potência de 18 W e 

colocadas no centro do reator. Para os ensaios com catalisador foi utilizado o mesmo sistema 

da Figura 7 (A), porém com algumas modificações com a inserção de um tubo de quartzo no 

centro do reator e 170g de catalisadores entre as paredes do reator e o tubo de quartzo para 

facilitar a exposição dos catalisadores a radiação UV conforme pode ser verificado na Figura 7 

(C).  

 

Figura 7 - (A) Foto da montagem experimental do processo. (B) Esquema da montagem 

experimental do processo. (C) Foto da montagem experimental do reator com catalisadores  
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Fonte: Autor (2022) 

Onde: 1 é o reservatório, 2 o tubo Venturi, 3 o gerador de ozônio, 4 a bomba, 5 o reator, 6 a lâmpada UV, 7 o tubo 

de quartzo e 8 os catalisadores   

 

4.5       ANÁLISES  

As amostras coletadas antes, durante e após os ensaios foram analisadas por 

cromatografia líquida de alta eficiência com detector por arranjo de diodos (CLAE-DAD), pH 

e carbono orgânico total (COT). 

 

4.5.1    pH  

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando o pHmetro WA-2015 

Lutron, previamente calibrado com soluções tampão de pH 4,0 e 10,0. 

 

4.5.2    Carbono Orgânico Total (COT)  

 As análises de COT, para verificar as mineralizações, foram realizadas por meio do 

método do carbono orgânico não purgável (CONP) em equipamento TOC-L CPH Shimadzu, 

equipado com injetor automático de amostras. As análises foram realizadas por oxidação 

catalítica térmica a 680 ᵒC e atmosfera de oxigênio. 

 

4.5.3    Cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE)  

C 7 

8 
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As análises de CLAE, para cálculo de degradação, foram realizadas utilizando 

equipamento Shimadzu LC20A com detector de arranjo de diodos (DAD) SPD-20AV e 

amostrador automático SIL-20A. O cromatógrafo foi equipado com coluna Shim-pack XR-

ODS C18 (3,0 mm ID × 50 mm, Shimadzu). Como fase móvel A utilizou-se tampão fosfato 

0,025 M (pH 2,5) e como fase móvel B, acetonitrila. As análises foram realizadas em modo 

isocrático, com 40% de fase móvel A e 60% de B a uma vazão de 1,2 mL min-1. Foram injetados 

20 μL da amostra e o DAD foi ajustado em λ = 230 nm. Nestas condições o tempo de retenção 

do 2,4-D foi de 5,1 min. 

 

4.5.4    Cálculo da cinética de reação  

Com a determinação da concentração do 2,4-D com o passar do tempo é possível 

estabelecer a cinética das reações. Os estudos de Kundu, Pal e Dikshit (2005) e Imoberdorf e 

Mohseni (2012) mostram que a degradação do 2,4-D induzida por radiação UV segue uma 

cinética de ordem zero. Neste caso se tem a equação 26 (FLOWERS et al. 2019).   

c

c0
= k′0. t                                                             (26)

          

Onde: C0 é a concentração da amostra inicial  (mg L-1); C é a concentração da amostra final em (mg L-1); k′0 é a 

constante cinética de ordem zero (min-1)  e t é o tempo de tratamento (min).  

Giri et al. (2007) descreveram a degradação do 2,4-D por sistema O3 e O3/UV como 

sendo uma reação de primeira ordem. Neste caso se tem a equação 27 (FLOWERS et al. 2019).  

ln
C

C0
= k′1. t                                                             (27)

          

Onde: k′1 é a constante cinética de primeira ordem (min-1).  

Em estudos de cinética usualmente utiliza-se o cálculo da meia-vida. A meia-vida de 

uma reação é definida como o tempo necessário para a concentração do reagente cair à metade 

do valor original (LEVENSPIEL, 2011). Para cálculo do tempo de meia vida das reações de 

ordem zero e primeira utilizaram-se as Equações 28 e 29 respectivamente. A meia vida de uma 

reação de ordem zero diminui à medida que a concentração diminui, por outro lado, a meia- 

vida de uma reação de primeira ordem será constante, independente da concentração 

(FLOWERS et al. 2019). 
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t1
2

=
𝐶0

2k′0
                                                   (28) 

 

t1
2

=
ln 2

k′1
                                                                                                                 (29) 

Onde: t1
2

 é o tempo de meia vida (min)  
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5         RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1      Ensaios sem catalisador 

 Nesta primeira etapa serão apresentados os resultados obtidos nos ensaios de fotólise, 

ozonização e foto-ozonização sem a presença dos catalisadores, avaliando a influência do tipo 

de radiação (UV-A e UV-C) e pH na capacidade de degradação e mineralização do 2,4-D.   

 

5.1.1   Influência do tipo de radiação UV e pH na oxidação do 2,4-D 

A influência do tipo de radiação UV e pH na degradação e mineralização do 2,4-D foi 

investigada e os resultados estão apresentados na Figura 8. Percebe-se na Figura 8 (A) e (B) 

que não houve degradação e nem mineralização do 2,4-D quando exposto a radiação UV-A, 

independentemente do pH, mostrando que a energia da lâmpada, bem como os comprimentos 

de onda de emissão no espectro UV-A não são suficientes para promover a quebra das ligações 

na estrutura do 2,4-D. Resultado semelhante foi obtido por Brillas, Calpe e Cabot, (2003), que 

citam que o 2,4-D não é fotolisado por luz UV-A.  

Carvalho et al. (2021), em seu trabalho também não observaram a degradação por 

fotólise na faixa UV-A, visto que os grupos funcionais do 2,4-D absorvem luz de forma mais 

intensa em comprimento de onda próximo a 210, 229 e 280 nm, valores que não abrangem o 

espectro UV-A.  
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Figura 8 – Degradação do 2,4-D pela radiação UV-A (A) e UV-C (C) em diferentes pHs. 

Mineralização do 2,4-D pela radiação UV-A (B) e UV-C (D) 

  (A) 

 

  (B) 

 
  (C)

 

  (D) 

 
Fonte: Autor (2023) 

Na Figura 8 (C) observa-se que houve degradação do 2,4-D quando exposto à radiação 

UV-C, diferentemente de quando se utilizou a UV-A. Gorito et al. (2021), também citam em 

seu trabalho que as lâmpadas UV-C são mais capazes de promover a fotólise de compostos 

orgânicos do que as lâmpadas que emitem radiação no espectro UV-A e UV-B. Também se 

nota que há influência do pH na degradação, com melhores resultados em pHs mais elevados. 

Segundo Adak et al. (2019) a absorção molecular do 2,4-D é menor em pH ácido, indicando 

que a forma protonada predominante em pH inferior a 2,81 absorve menos energia. Acima de 

2,81 a absorção aumenta, se estabilizando em pH superior a 5 indicando que o 2,4-D não sofre 

mais desprotonação, podendo essa ser a razão pelo qual a degradação em pH 7 e 12 é muito 

semelhante.  

Já na Figura 8 (D) verifica-se que, mais uma vez, não houve mineralização. Isso indica 

que o 2,4-D está gerando subprodutos de degradação e que estes, não são suscetíveis a fotólise 

UV-C para que ocorra mineralização. O mesmo foi observado e relatado por Djebbar et al. 

(2008) e  Boucenna et al. (2019) em seus estudos sobre a degradação de herbicida e fármaco 
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por fotólise direta com luz UV-C, onde não se observou mineralização, ou os valores foram 

inferiores a 13% em tempos superiores a 6 h. 

 

5.1.2    Influência do pH na ozonização do 2,4-D 

A Figura 9 apresenta a degradação e mineralização do 2,4-D em diferentes pHs pelo 

ozônio. Observa-se uma degradação significativa do 2,4-D - Figura 9 (A), quando submetido 

ao processo de ozonização, com visível aumento da degradação com o aumento do pH.  

Figura 9 – (A) Degradação do 2,4-D pelo ozônio em diferentes pHs. (B) Mineralização do 2,4-

D pelo ozônio em diferentes pHs 

  (A) 

 

  (B) 

 
Fonte: Autor (2023) 

Em pHs superiores a 9 a presença de OH- inicia a decomposição do O3 com formação 

de HO• conforme as Equações 7 a 14, caracterizando o processo oxidativo avançado, esses 

radicais possuem elevado potêncial de oxidação (E°red = +2,8), além de serem menos seletivos 

e reagir de forma mais rápida em seus alvos.  

Em pHs com características mais ácidas praticamente não há formação de HO• devido 

à ausência de OH-, predominando a reação direta do ozônio molecular sobre a estrutura do 2,4-

D, essa reação tem menor potêncial de oxidação (E°red = +2,07), além disso, tem como 

característica ser mais lenta e mais seletiva, reagindo preferencialmente com alguns grupos 

específicos da molécula como átomos com carga negativa e ligações duplas e triplas (MORAIS, 

2005).  

Observa-se também que a ozonização é capaz de promover a degradação do 2,4-D em 

todas as faixas de pH, porém a mineralização ocorreu somente em pH básico conforme pode 

ser observado na Figura 9 (B), em que há geração de HO• que, conforme já descrito, apresenta 
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maior capacidade de degradação. Quiñones et al. (2015) também observaram baixas taxas de 

mineralização de contaminantes emergentes em processo de ozonização ao que atribuem a 

formação de compostos recalcitrantes como álcoois e ácido de cadeia curta.  

 

 5.1.3   Influência do pH e da fonte de radiação UV no processo de ozonização do 2,4-D 

 Na Figura 10 temos a degradação e mineralização do 2,4-D durante o tratamento por 

foto-ozonização com a combinação de radiação UV-A/O3 e UV-C/O3. 

Figura 10 – Degradação do 2,4-D no sistema UV-A/O3 (A) e UV-C/O3 (C) em diferentes pHs.  

Mineralização do 2,4-D no sistema UV-A/O3 (B) e UV-C/O3 (D) em diferentes pHs.  

  (A) 

 

  (B) 

 
  (C) 

 

  (D) 

 
Fonte: Autor (2023) 

As Figuras 10 (A) e (B) se apresentam de forma muito semelhante às Figuras 9 (A) e 

(B) onde foi utilizado somente O3, o que indica influência muito pequena da radiação UV-A no 

processo.  

Pierra et al. (2000) indicaram mínima diferença na eficiência do processo quando é 

utilizado apenas O3 ou a combinação com radiação UV-A, mostrando que a luz UV-A é 
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inadequada para ativação direta do O3 conforme a Equação 15. Segundo Batakliev et al. (2014) 

o O3 absorve melhor energia em comprimentos de onda na faixa de 220 a 300 nm, com ponto 

máximo de absorção em 254 nm, valor muito próximo ao comprimento de onda emitido pela 

lâmpada UV-C utilizada nos ensaios (256 nm) (MEHRJOUEI; MÜLLER; MÖLLER, 2015; 

SHARMA; AHMAD; FLORA, 2018) 

Na Figura 10 (C) verifica-se aumento significativo na degradação do 2,4-D em todos os 

pHs testados, diferente do que ocorre quando comparamos com as Figuras 9 e 10 (A). Isso 

significa que a radiação UV-C empregada no sistema é capaz de promover a formação de HO• 

via fotólise do O3 conforme descrito nas reações 15, 16 e 17, essas que são independentes do 

pH, além disso a radiação UV-C também pode participar da fotólise direta do 2,4-D.  

Resultados semelhantes foram relatados por Quiñones et al., (2015), que também 

observaram um aumento nas taxas de degradação e mineralização em pH ácido e neutro quando 

associado O3 com radiação UV-B. Isso se deve à redução do O3 pela radiação UV. A ozonização 

combinada com radiação UV de comprimento de onda inferior a 300 nm levou à formação de 

radicais livres, proporcionando melhor degradação e mineralização dos poluentes.  

Observando as Figuras 8 (C), 9 e 10 percebe-se que em todas elas os melhores resultados 

de degradação e mineralização foram obtidos em pH 12. Sendo assim na Figura 11 foram 

reunidos os diferentes processos em pH 12 para efeito de comparação.  

A Figura 11 (A) e (B) apresenta a degradação e mineralização, respectivamente, do 2,4-

D quando submetido aos diferentes métodos oxidativos aplicados na melhor condição de pH 

observada pelos gráficos. A degradação por radiação UV-A e UV-C foi de 0% e 27% 

respectivamente, e pelos processos O3, UV-A/O3 e UV-C/O3 foi de 94%, 95% e 97%, 

mostrando que em pH 12 houve pouca diferença entre os métodos com O3 pois o pH básico 

proporciona a geração dos radicais hidroxila, tornando os processos menos dependentes da 

radiação UV.  Já a mineralização representada na Figura 11 (B) foi de 0% para os processos 

UV-A e UV-C e 20%, 23% e 30% nos processos O3, UV-A/O3, UV-C/O3 respectivamente, 

indicando que a radiação UV-C exerce maior influência sobre o processo de mineralização do 

2,4-D pois provavelmente os subprodutos de degradação são mais suscetíveis a fotólise.   
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Figura 11 – (A) Degradação do 2,4-D pelos diferentes métodos em pH 12. (B) Mineralização 

do 2,4-D pelos diferentes métodos em pH 12. 

  (A) 

 

   (B) 

 
Fonte: Autor (2023) 

Durante os ensaios em que não houve ajuste do pH, foi feito o monitoramento do mesmo 

para verificar qual seria o comportamento desse parâmetro durante os diferentes ensaios. Os 

resultados podem ser observados na Figura 12. 

 

Figura 12 – Perfil do pH durante os diferentes processos de oxidação do 2,4-D 

 
Fonte: Autor (2023) 

 

A Figura 12 mostra que durante os ensaios em que não foram feitos ajustes no pH houve 

uma diminuição inicial do pH, seguido de uma estabilidade, resultado semelhante ao observado 

por Kundu, Pal e Dikshit, (2005). Essa redução pode ser atribuída a formação de ácidos 

carboxílicos, resultantes da degradação do composto (LUCAS; PERES; LI PUMA, 2010; 

KERC; BEKBOLET; SAATCI, 2003).  
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5.1.4    Cinética e tempo de meia vida 

Para cálculo da constante cinética de degradação e mineralização, foram considerados 

os resultados linearizados da Figura 11, demonstrando que a degradação é característica de uma 

reação de primeira ordem e a mineralização de ordem zero como pode ser observado pela Figura 

13 (A) e (B), respectivamente. Resultados semelhantes foram observados por Kundu, Pal e 

Dikshit (2005), Imoberdorf e Mohseni (2012) e Giri et al. (2007) em seus estudos sobre 

degradação do 2,4-D induzida por radiação UV, O3 e UV/O3. Machado et al. (2022) avaliaram 

a oxidação do carbendazim por diferentes métodos e também observaram uma degradação e 

mineralização com características de primeira ordem e ordem zero.  

 

Figura 13 – (A) Linearização das curvas de degradação da Figura 11 (A). (B) linearização das 

curvas de mineralização da figura 11 (B).  

  (A) 

 
 

 (B) 

 

              Fonte: Autor (2023) 

Com os resultados obtidos pelos gráficos foi possível calcular a constante cinética e 

tempo de meia vida da degradação e mineralização conforme mostrado na Tabela 6.  

Tabela 6 – Constante cinética e tempo de meia vida para degradação e mineralização. 

Teste Kd’ (min-1) Km’ (min-1) td1/2 (min) tm1/2 (min) R2d R2m 

UV-A - - - - 1 1 

UV-C 0,004 - 125 - 0,999 1 

O3 0,047 0,0025 14,75 200 0,998 0,999 

UV-A/O3 0,055 0,0025 12,60 200 0,997 0,999 

UV-C/O3 0,057 0,003 12,16 167 0,997 0,999 
             Fonte: Autor 
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Os resultados obtidos pelo cálculo da constante cinética e tempo de meia vida reforçam 

os observados nos gráficos. Com cinética maiores para o sistema UV-C/O3 e consequentemente 

tempo de meia vida menores. Também podemos observar que esse processo aplicado para a 

degradação é mais eficaz do que para mineralização, como pode ser observado, os tempos de 

meia vida para mineralização foram aproximadamente 13 vezes maior que os da degradação.  

 

5.1.5    Efeito da matriz no processo de UV-C/O3 

 O ensaio UV-C/O3 em pH 12 foi aplicado na água da ETA para verificar e comparar sua 

capacidade de degradação e mineralização frente a uma matriz real e os resultados são 

apresentados na Figura 14. 

Figura 14 – (A) Comparação da degradação do 2,4-D por O3/UV-C e pH 12 em água deionizada 

e água da ETA. (B) Comparação da mineralização do 2,4-D por O3/UV-C e pH 12 em água 

deionizada e água da ETA. 

(A) 

 
 

(B) 

 

                         Fonte: Autor (2023) 

Observando as Figuras 14 (A) e (B) percebe-se uma redução da degradação de 97% para 

88% e mineralização de 30% para 13% quando utilizada a solução preparada com água da ETA.  

A ozonização com produção de HO• pode ser afetada negativamente por compostos 

presentes em águas superficiais como carbonatos, bicarbonatos e outros componentes 

inorgânicos que atuam como sequestrantes de HO• como pode ser observado pelas reações 30 

e 31, inibindo a atuação dos radicais no processo de degradação. 
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HO• + HCO3
- → CO3

- + H2O         (31) 

 

Alguns íons inorgânicos que podem estar presentes em águas superficiais absorvem 

energia na faixa de 200 a 300 nm, reduzindo a quantidade de fótons disponíveis para as reações 

15 e 17, assim como para a fotólise direta  (IMOBERDORF; MOHSENI, 2012; KUNDU; PAL; 

DIKSHIT, 2005; MEHRJOUEI; MÜLLER; MÖLLER, 2015). 

 

5.2       Ensaio com catalisador 

 Nesta seção serão apresentados os resultados obtidos nos ensaios de fotólise, ozonização 

e foto-ozonização na presença dos catalisadores, avaliando a capacidade deles em melhorar o 

desempenho dos diferentes processos. Estes ensaios foram realizados em pH 7, pois é o valor 

comumente utilizado nas ETAs.   

Para efeito de comparação os ensaios com O3 e radiação UV foram replicados, conforme 

descrito no item 4.3.1, pág 35, porém com vazão menor (0,37 L min-1) e os resultados são 

apresentados nas Figuras 15 (A) e (B). 

Ao comparar os resultados obtidos anteriormente com uma vazão de 0,75 L min-1 aos 

obtidos nas Figuras 15 (A) e 15 (B) com vazão de 0,35 L min-1, observa-se que a redução da 

vazão influenciou negativamente a degradação do 2,4-D nos processos de UV-C e, 

principalmente nos de O3 e nos processos combinados UV-C/O3 e UV-A/O3.  

Para os processos O3 e combinados, a baixa vazão pelo tubo venturi reduz a capacidade 

de sucção do O3, restando menores concentrações do oxidante na mistura, reduzindo assim seus 

efeitos de degradação e mineralização do 2,4-D.  
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Figura 15 – (A) Degradação do 2,4-D pelos diferentes métodos sem catalisador em vazão de 

0,37 L min-1 e pH 7. (B) Mineralização do 2,4-D pelos diferentes métodos sem catalisador em 

vazão de 0,37 L min-1 e pH 7. (C) Degradação do 2,4-D pelos diferentes métodos com 

catalisador em vazão de 0,37 L min-1 e pH 7. (D) Mineralização do 2,4-D pelos diferentes 

métodos com catalisador em vazão de 0,37 L min-1 e pH 7. 

(A) 

 
 

(B) 

 
 

   (C) 

 

 (D) 

 
    

  Fonte: Autor (2023) 

Observando os gráficos (C) e (D) da Figura 15 percebemos que somente os catalisadores 

e a radiação UV não foram capazes de degradar nem mineralizar o 2,4-D, porém, os 

catalisadores em combinação com O3 e com radiação UV-A e UV-C, proporcionaram melhores 

valores de degradação, 85%, 96% e 97% respectivamente, bem como melhores valores de 

mineralização com 26% para o processo RMF/O3, 35% e 40% para processos RMF/UV-A/O3 

e RMF/UV-C/O3, respectivamente. 

Segundo Kim et al. (2022) em seu estudo com catalisadores de oxido de ferro, somente 

o catalisador com a radiação UV não são suficientes para proporcionar degradação, 

apresentando melhora quando utilizado em combinação com O3. A radiação UV em 

comprimentos de onda inferiores a 400 nm acelera a taxa de redução do Fe3+ para Fe2+ conforme 
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a Equação 24. Acelerar esse ciclo redox Fe3+/Fe2+ é uma das melhores formas de melhorar o 

desempenho do processo (WENG et al. 2023). Porém, para a ocorrência da reação do Fe2+ com 

o H2O2 (Equação 25), que possibilitaria a formação de maior quantidade de HO• é necessária a 

radiação UV-C, pois é a única que possibilita a formação de H2O2 a partir da decomposição do 

ozônio (Equação 15 e 16).    

Wu et al. (2023) estudando a degradação de rodamina B com catalisadores de hematita 

e observaram bons resultados quando os catalisadores são associados com H2O2 e radiação UV. 

Isso indica que a radiação UV-C associada ao O3 e à hematita presente nos catalisadores, tem 

capacidade de formar radicais a partir das equações 24 e 25.    

Catalisadores a base de α-FeOOH (goethita) também se mostraram eficientes na 

degradação de p – cloronitrobenzeno em sistema α-FeOOH/H2O2 (LI et al. 2015). Isso mostra 

que esse outro composto, presente nos catalisadores, associado à radiação UV-C, também tem 

efeito benéfico sobre a degradação podendo atuar igualmente nas reações 24 e 25. 

A mineralização do composto apresentou melhores resultados que os observados na 

Figura 15 (B), possivelmente pela formação de maior quantidade de HO• que atuam na 

mineralização, porém, mesmo na melhor condição a mineralização ficou próximo a 40%. 

Brillas, Calpe e Cabot, (2003) mesmo utilizando uma maior vazão de O3 (1,3 g h-1) relataram 

uma limitação da capacidade de mineralização do sistema Fe2+/O3, ocasionada pela formação 

de complexos estáveis entre o Fe3+ e o ácido oxálico, um dos produtos de degradação do 2,4-

D, porém segundo os autores, em combinação com a radiação UV-A pode ocorrer a fotolização 

desses complexos, mas para isso pode ser necessário maior tempo de tratamento. 
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6         CONCLUSÃO 

 

Os processos que utilizam ozonização, radiação UV, bem como diferentes tipos de 

catalisadores têm sido propostos em diferentes estudos para degradação de contaminantes de 

preocupação emergente. Com o presente estudo foi observado que o processo combinado de 

radiação UV-C e ozônio e também a combinação de UV-C, ozônio e catalisadores à base de 

ferro demonstraram potencial para aplicação na degradação do herbicida 2,4-D.  

Conclui-se ainda que a radiação UV-A não apresentou diferença relevante em relação à 

utilização apenas do ozônio, porém, com a utilização dos catalisadores a radiação UV-A 

apresentou melhores resultados. Também foi observado que dentre os pHs estudados o pH 12 

apresentou os melhores resultados de degradação e mineralização, podendo-se concluir que 

possivelmente houve formação de HO• que aumentaram a eficiência do processo devido às suas 

características.  

 A combinação dos processos de ozonização com radiação UV-C, bem como a 

combinação desses processos com o catalisador produzido com rejeito de mineração se 

mostraram uma alternativa para o tratamento de água contaminada com 2,4-D. Os resultados 

da dissertação permitiram estudar as melhores configurações para otimizar o processo, onde foi 

verificado que para os processos com ozônio os melhores resultados foram obtidos com 

radiação UV-C e pH 12.  
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7         TRABALHOS FUTUROS 

  

Estudar diferentes vazões e concentrações do ozônio para a degradação do poluente;  

Estudar o efeito de diferentes concentrações do poluente; 

Analisar a capacidade de degradação do método para outros poluentes; 

Avaliar os subprodutos de degradação do 2,4-D via espectrometria de massas; 

 Avaliar a toxicidade da água antes e após o tratamento; 

 Testar outros catalisadores para o processo de degradação do 2,4-D.  
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