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RSD – Desvio Padrão Relativo, do inglês Relative Standard Deviation 

SPE - Extração em Fase Sólida, do inglês Solid Phase Extraction 

SMS-LLME - Microextração Líquido-Líquido com Solvente Supramolecular, do inglês 

Liquid-Liquid Microextraction With Supramolecular Solvent 

t1/2  – tempo de meia vida 

tR – tempo de retenção  

TFA – Ácido trifluoracético, do inglês trifluoracetic acid 

US-EPA – Agência de Proteção Ambiental Norte Americana, do inglês United States 

Environmental Protection Agency 

UV – Ultravioleta 
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v/v - volume por volume 

W – Watts 

α - fator de separação 

λ – comprimento de onda 
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RESUMO  

 

Título: Degradação de fenóis presentes em efluentes de refinaria por fotocatálise 
heterogênea utilizando areia como catalisador alternativo 
Autor: Gabriela Marquetotti Salcedo 

Orientador: Prof.Dr. Ednei Gilberto Primel 

Co-orientadora: Dra. Larine Kupski 

 

    A presença de fenóis em matrizes ambientais tem despertado interesse na 
comunidade científica nas últimas décadas, uma vez que estes compostos vêm sendo 
classificados como contaminantes prioritários devido a sua toxicidade ao homem e 
meio ambiente. Estes compostos são oriundos das várias atividades antrópicas como a 
partir de descartes de efluentes contaminados de plantas industriais, os quais causam 
prejuízos a biota. Devido a necessidade de desenvolver métodos de detecção destes 
compostos, bem como sua degradação a fim de reduzir seus níveis no ambiente, este 
trabalho tem por objetivos: separação cromatográfica de 16 fenóis por Cromatografia 
Líquida Acoplada a Detector de Arranjo de Diodos (HPLC-DAD); aplicar um método 
analítico verde para determinação de 16 fenóis provenientes de efluente de refinaria de 
petróleo, empregando a microextração líquido-líquido dispersiva (DLLME) e 
determinação HPLC-DAD; e degradar os fenóis oriundos de efluente de refinaria de 
petróleo por fotocatálise heterogênea utilizando material natural como catalisador. Nas 
condições selecionadas para a DLLME (10 mL de amostra pH 2,0; 250 µL de 1-octanol, 
1000 µL de acetona) os valores de recuperação ficaram entre 69 e 128%, com 
RSD <18%. Os limites de quantificação (LOQ) do método variaram entre 0,75 a 3,33 µg 
L-1. Para aplicabilidade do método, dos 16 compostos determinados, fenol, p+m-cresol, 
o-cresol e 2,4-dimetilfenol foram detectados em concentrações entre 0,015 – 0,078 mg 
L-1 na amostra de efluente tratado, e fenol, p+m-cresol, o-cresol e 2,4-dimetilfenol foram 
detectados em concentrações entre 0,6 e 2,2 mg L-1 na amostra de efluente bruto. As 
condições otimizadas para as degradações dos fenóis em efluente de refinaria de 
petróleo por fotocatálise heterogênea foram: reator sem recirculação, 1 g de catalisador 
(areia do Bojuru), pH 7 e lâmpada UV 95 W. Nestas condições foram alcançadas 65% 
de degradação e mineralização do efluente de 41%. Os métodos propostos 
apresentaram as vantagens de serem rápidos, de baixo custo e ambientalmente 
corretos, além do caráter inovador, como por exemplo, a utilização de areia como 
catalisador. 
 
Palavras-chaves: fenóis, fotocatálise, catalisador alternativo, DLLME, HPLC-DAD 
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 The presence of phenols in environmental matrices has aroused interest in the 

scientific community in recent decades, since these compounds have been classified as 

priority contaminants due to their toxicity to human and the environment. These 

compounds can be originate from the anthropic activity from discards of contaminated 

wastewater from industrial plants, which cause biota damages. Due to the need to 

develop methods to detect these compounds, as well as methods to reduce their levels 

in the environment, this work has as objectives: to apply a green analytical method for 

the determination of 16 phenols from petroleum refinery wastewater, using the 

Dispersive Liquid-Liquid Microextraction (DLLME) and determination by Liquid 

Chromatography with Diodes Array Detector (HPLC-DAD); to degrade phenols from 

petroleum refinery wastewater by heterogeneous photo catalysis using natural material 

as a catalyst. Under the optimized conditions for the DLLME (10 mL of sample at pH 

2.0, 250 μL of 1-octanol, 1000 μL of acetone) recovery values were between 689e 

128%, com RSD <18,7%.  The limits of quantification (LOQ) for the method ranged from 

0.75 to 3.33 μg L-1. For the applicability, among the 16 compounds evaluated it was 

detected in treated wastewater sample: phenol, p+m-cresol, o-cresol e 2,4-

dimethylphenol, at concentrations ranging between 0.015 – 0.078 mg L-1; in crude 

wastewater sample were detected phenol, p+m-cresol, o-cresol e 2,4-dimethylphenol at 

concentrations ranging between 0.6 – 2.2 mg L-1. The optimized conditions for 

degradation of phenols in oil refinery effluent by heterogeneous photocatalysis were 

reactor without recycle, 1 g of Bojuru sand, pH 7 and UV lamp 95 W. At this conditions it 

was reached 65% of degradation and 41% of wastewater mineralization. The proposed 

methods presented the advantages of being fast, low cost and environmentally correct, 

as well as being innovative, for example, the use of Bojuru sand as catalyst. 

 

Keywords: phenols, photo catalysis, alternative catalyst, DLLME, HPLC-DAD. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Ao longo dos anos o petróleo foi considerado como uma das principais fontes de 

energia e matérias-primas disponíveis ao homem e seu papel na economia mundial é 

indiscutivelmente importante. Contudo, o desenvolvimento e crescimento da indústria 

petrolífera trouxe o aumento da emissão de poluentes e contaminantes ao ambiente, 

tanto durante o processo de refino, bem como no uso de produtos oriundos do petróleo. 

Neste sentido, uma das principais questões ambientais enfrentadas pelas refinarias de 

petróleo é na geração de resíduos ricos em contaminantes orgânicos (El-Naas et al. 

(2014); Jafarinejad, 2017c). 

As águas residuárias oriundas do refino de petróleo contêm diversos 

contaminantes como hidrocarbonetos, metais, compostos nitrogenados e sulfurados, 

entre outros. Dentre estes, os fenóis são compostos gerados no processo de refino do 

óleo e são considerados contaminantes prioritários podendo causar sérios danos tanto 

a saúde humana como a biota (Diya’uddeen et al., 2015). Estudos apontam que os 

fenóis podem causar sérios problemas a saúde (em concentrações na faixa de µg L-1) 

tais como afetar o sistema nervoso, reduzir o crescimento de células sanguíneas, 

induzir a produção de células cancerígenas, entre outros (Abdollahi et al., 2014; 

Abussaud et al., 2016). Os fenóis estão presentes no ambiente principalmente através 

do descarte de efluentes industriais nos recursos hídricos, podendo estes alcançar a 

água potável (Khunphonoi e Grisdanurak, 2016). Assim, as leis ambientais vêm 

contribuindo muito para redução dos níveis destes compostos no ambiente, 

restringindo cada vez mais seus níveis de descarte. O CONAMA (Conselho Nacional 

do Meio Ambiente) estabelece como limite máximo de descarte de fenóis totais no 

ambiente o valor de 0,5 mg L-1 (Conama, 2011). 

Neste sentido, estratégias para reduzir a toxicidade de efluentes a fim de que 

estes possam ser lançados no ambiente sem causar danos a biota são de extrema 

importância. As técnicas usualmente adotadas para minimizar a contaminação por 

efluentes petroquímicos consistem em métodos de separação de fase e/ou adsorção 

em materiais ativos em suspensão, além de processos biológicos. Contudo, estas 

técnicas muitas vezes não permitem a mineralização completa dos contaminantes 

orgânicos das águas (Jiang et al., 2017). Sendo assim, tecnologias mais efetivas 
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devem ser aplicadas, tais como os Processos Oxidativos Avançados (POAs). Estes 

processos são baseados na oxidação de compostos orgânicos via radical hidroxila 

(HO·) e vêm sendo amplamente utilizados para remediação de meios contaminados 

uma vez que são extremamente eficientes para completa mineralização de 

contaminantes orgânicos como fármacos, agrotóxicos, fenóis, entre outros (Cruz et al., 

2017; Jiang et al., 2017; Tran et al., 2017). 

Entre os POA’S, a fotocatálise heterogênea é uma tecnologia promissora para 

mineralização de contaminantes e tratamento de águas contaminadas (Borges et al., 

2016). Na fotocatálise, reações de oxidação e redução são desencadeadas pela 

irradiação de catalisadores sólidos, os quais geram radicais hidroxilas que promovem a 

oxidação de contaminantes (Ahmad et al., 2016). Este processo apresenta algumas 

vantagens como a rápida velocidade das reações, devido ao uso de catalisadores; 

processo não seletivo, capaz de mineralizar subprodutos formados durante as reações; 

possibilidade do uso da energia solar para ativação do catalisador reduzindo os gastos 

com o sistema; possibilidade de tratamentos in situ (Ahmad et al., 2016; Tran et al., 

2017), bem como a possibilidade de catalisadores de origem natural. 

Além da importância de reduzir a concentração destes fenóis em efluentes e nos 

recursos hídricos, também há a necessidade de técnicas que determinem esses 

compostos em matrizes ambientais, como efluentes, a fim de avaliar a qualidade do 

ambiente. Entretanto devido às baixas concentrações e a complexidade das amostras 

que estes fenóis são encontrados, é necessário o uso de técnicas de extração e pré-

concentração para sua detecção (Chisvert et al., 2017). 

Algumas técnicas clássicas de extração como a Extração Líquido–Líquido (LLE, 

do inglês Liquid-Liquid Extraction) ou a Extração em Fase Sólida (SPE, do inglês Solid-

Phase Extraction) foram amplamente utilizadas para extração de compostos orgânicos. 

Porém, essas técnicas se tornaram obsoletas por serem trabalhosas e exigirem grande 

quantidade de solventes (Albero et al., 2015; Herrero-Latorre et al., 2015).  

Neste sentido, novas técnicas vêm sendo adotadas, como a Microextração 

Líquido-Líquido Dispersiva (DLLME, do inglês Dispersive Liquid-Liquid Microextraction), 

introduzida por Rezaee et al. (2006). Esta técnica baseia-se em um sistema ternário de 

solventes (solvente extrator e dispersor) os quais são injetados rapidamente na 

amostra aquosa, resultando na formação de uma solução turva. Por se tratar de uma 

técnica miniaturizada, a DLLME apresenta algumas vantagens quando comparada com 
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as técnicas clássicas de extração, como rapidez, baixo custo, baixo consumo de 

solventes orgânicos e simplicidade de operação (Farajzadeh et al., 2016). 
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2. OBJETIVO 

  

Este trabalho teve como objetivo geral desenvolver e otimizar um sistema 

fotocatalítico para degradação de fenóis provenientes de efluente de refinaria de 

petróleo, empregando areia como catalisador alternativo. Para o desenvolvimento do 

trabalho foram propostos os seguintes objetivos específicos: 

 
 Coletar o catalisador (areia) 

 Caracterizar o catalisador por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Sistema 

de Energia Dispersivo (EDS), Difração de Raios X (DRX) e Espectroscopia de 

Absorção Atômica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES) a fim de avaliar 

suas propriedades morfológicas e estruturais;  

 Selecionar os analitos para estudo, considerando a diversidade de propriedades 

físico-químicas e a ocorrência em efluentes da refinaria de petróleo; 

 Otimizar os parâmetros instrumentais para detecção de fenóis por Cromatografia 

Líquida Acoplada a Detector de Arranjo de Diodos (HPLC-DAD); 

 Estudar as condições de extração da Microextração Líquido-Líquido Dispersiva 

(DLLME) com enfoque no efeito de alguns parâmetros como o volume de solvente 

extrator e dispersor para extração dos fenóis; 

 Desenvolver um fotorreator para degradação de fenóis por processo fotocatalítico; 

 Otimizar o sistema fotocatalítico empregando areia como catalisador alternativo; 

 Avaliar a cinética de degradação e o tempo de meia vida (t1/2) dos analitos em 

estudo; 

 Avaliar a toxicidade do efluente tratado por carbono orgânico total a fim de estimar 

a eficiência da fotocatálise.    
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 Indústria e refino de petróleo 
 

O petróleo é formado a partir da decomposição de plantas e animais marinhos, 

além de sedimentos de argilas ou areia, sendo resultado da transformação destes por 

meio de mudanças climáticas, sob a superfície da terra. Ele consiste em uma mistura 

líquida complexa, contendo majoritariamente hidrogênio (10-14%) e carbono (83-87%) 

e em menores proporções elementos como enxofre, nitrogênio, oxigênio e compostos 

orgânicos metálicos (Chandra et al., 2013; Varjani et al., 2014). Contudo o petróleo 

bruto não é um material uniforme e sua composição pode variar de acordo com sua 

formação geológica, localização e idade do campo petrolífero, sendo que óleos brutos 

obtidos de diferentes reservatórios de petróleo apresentarão características distintas 

(Jafarinejad, 2016).  

Embora muitos esforços tenham sido realizados para substituir os combustíveis 

fósseis, o petróleo bruto continua sendo uma das principais matérias-primas para 

produção de energia, entre outros fins. Assim, a indústria do petróleo inclui os 

processos globais de exploração, extração, refino, transporte e comercialização de 

produtos petrolíferos, movimentando cerca de 3,5 bilhões de toneladas de petróleo 

bruto e seus derivados por ano (Jafarinejad, 2017b). Na Figura 1 podem ser 

observadas as atividades gerais da indústria do petróleo. 
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Figura 1. Atividades gerais da indústria de petróleo. 

 
Fonte:  Adaptado de Jafarinejad (2017a) 

 

 

Com o objetivo de extrair petróleo de poços a serem explorados, são realizados 

estudos geoquímicos para se obter características do óleo cru. Após, este óleo passa 

por tratamentos primários a fim de separar óleo, gás e água (gerada naturalmente no 

reservatório) (Spigolon et al., 2015). Assim, o óleo obtido, contendo baixos níveis de 

água (abaixo de 1%), é encaminhado para refinarias para obtenção de seus derivados 

(Szklo et al., 2012; Jafarinejad, 2017a).  

A partir do processo de extração, o petróleo é refinado a fim de se obter derivados 

com elevada pureza, alto valor comercial e menor custo operacional, tais como 

combustíveis, reagentes químicos, solventes, entre outros (Guerriero et al., 2013; 

Jafarinejad, 2014; Jafarinejad, 2017a). Este processo de refino é composto por etapas 

e operações que dependerão das propriedades físico-químicas do óleo a ser 

processado e do produto desejado. Contudo, pode-se dizer que o processo de refino é 

dividido, basicamente, em separação (dessalgação e destilação), conversão e 

tratamento (Leffler, 2008).  

Os processos de separação são de natureza física, e tem por objetivo fracionar o 

petróleo para remoção de um grupo específico de compostos. Como exemplos de 

processos de separação pode-se citar a dessalgação e a destilação. A dessalgação 
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tem como objetivo a remoção de água e impurezas como sais, metais e sólidos 

suspensos, a fim de evitar corrosão nos equipamentos e contaminação no óleo 

(Valencia et al., 2012). O processo de destilação (atmosférica e a vácuo) consiste no 

aquecimento do petróleo em temperaturas elevadas (300 – 400 ºC). A destilação é 

realizada em destiladores compostos com pratos de fracionamento que permitem a 

separação dos derivados do óleo em diversos produtos como gases combustíveis, 

gasolina, etc (Jafarinejad, 2017a). 

Os processos de conversão e tratamento são realizados simultaneamente ao 

processo de separação, a fim de otimizar a obtenção dos produtos desejados. Este 

processo pode ser realizado via reações de quebra, reagrupamento ou reestruturação 

molecular como, por exemplo, craqueamento (térmico e catalítico), hidrocraqueamento 

e alquilação (Hayder et al., 2014). 

Os processos de tratamento têm por finalidade eliminar as impurezas para 

garantir a estabilidade química do produto acabado. Dentre as impurezas, os 

compostos de enxofre e nitrogênio, por exemplo, conferem às frações propriedades 

indesejáveis, tais como, corrosividade, acidez, odor desagradável, formação de 

compostos poluentes, alteração de cor, etc (Valencia et al., 2012). Contudo, as 

quantidades e os tipos de impurezas presentes nos produtos irão variar de acordo com 

o óleo processado (Varjani, 2017).  

Uma vez que não existem petróleos iguais e que suas características ponderarão 

os produtos a serem refinados, os esquemas das refinarias irão variar de acordo com o 

que se pretende produzir, assim como com a demanda do mercado local, sempre se 

adequando a evolução tecnológica. Assim, as refinarias precisam adaptar seus 

esquemas de refino a fim de suprir o mercado no que se refere a quantidade e 

qualidade de seus produtos, a partir do planejamento da produção, bem como ter 

máxima rentabilidade e baixos custos de operações. Ou seja, os processos de refino 

não são estáticos e definitivos, e sim dinâmicos num âmbito de médio e longo prazo 

(Jafarinejad, 2017a). 
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3.2 Geração de efluentes no processo de refino 
 

Existem inúmeras configurações de refinarias e cada uma delas é projetada para 

atingir o objetivo específico de transformar o petróleo bruto em diversos produtos. 

Independentemente da configuração, o fluxo de resíduos final gerado é a contribuição 

das unidades envolvidas com o processamento do petróleo bruto como lavagens de 

máquinas, tubulações e pisos, águas de sistemas de resfriamento e geradores de 

vapor, águas utilizadas diretamente nas etapas do processo industrial ou incorporadas 

aos produtos, esgotos sanitários dos funcionários, entre outros (Al Zarooni e 

Elshorbagy, 2006; Jafarinejad, 2017b).  

Os efluentes das refinarias de petróleo são originados principalmente do processo 

de refino do óleo bruto, sendo este uma importante fonte de contaminação ambiental. 

Estes efluentes podem variar dependendo do tipo de processamento do óleo, 

configuração da planta ou procedimentos operacionais para refino do óleo (El-Naas et 

al., 2016). Estes efluentes são compostos por óleo e graxa além de diversos 

compostos orgânicos. O volume de efluente gerado durante o processo de refino é de 

0,4 – 1,6 vezes a quantidade de petróleo bruto processado (Mizzouri e Shaaban, 2013). 

Assim, com base no rendimento atual de 84 milhões de barris por dia de petróleo bruto 

(mbpb), um total de 33,6 barris de efluente é gerado globalmente (cerca de 5340 litros). 

Estima-se que a demanda mundial de petróleo aumente para 107 mbpd nas próximas 

duas décadas e que o petróleo represente 32% da oferta mundial de energia até 2030 

(Diya’uddeen et al., 2015).    

Neste sentido, a Refinaria de Petróleo Riograndense, localizada no município de 

Rio Grande (RS-Brasil), tem capacidade de processamento de 17 mil barris por dia de 

petróleo, cerca de 2,7 mil m3/d (metros cúbicos por dia), distribuídos em diversos 

produtos como gasolina, óleo diesel, solventes entre outros (Riograndense, 2016). 

Portanto, considerando que o volume de efluente gerado é 0,4 – 1,6 vezes a 

quantidade de petróleo bruto processado, estima-se que a Refinaria Riograndense gere 

em torno de 1,1 – 4,3 mil litros de efluente por dia. 

Os efluentes de refinaria de petróleo apresentam uma ampla gama de 

contaminantes em concentrações variadas que, geralmente, são prejudiciais ao homem 

e a biota, sendo que suas características são relacionadas a composição das matérias 

primas, das águas de abastecimento e do processo industrial (Mrayyan e Battikhi, 
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2005; Diya’uddeen et al., 2015). Dentre estes compostos, uma classe de 

contaminantes que vem se destacando são os fenóis. Estes compostos são 

considerados contaminantes prioritários, ou seja, são substancias tóxicas que mesmo 

em baixas concentrações podem apresentar periculosidade aos organismos e ao 

homem (Diya’uddeen et al., 2015).  

 

3.3 Fenóis  
 

Os fenóis estão incluídos na lista de contaminantes prioritários elaborada pela 

Agencia de Proteção Ambiental Norte Americana (United States Environmental 

Protection Agency – US-EPA), e, além disso, são considerados nocivos os cresóis, 

nitrofenóis, clorofenóis e outros fenóis complexos (EPA, 2001). 

O fenol é um composto orgânico caracterizado por uma ou mais hidroxilas 

ligadas a um anel aromático. Os fenóis mais simples são líquidos ou sólidos de baixo 

ponto de fusão (41 °C) e a presença de ligações de hidrogênio intermoleculares faz 

com que estes apresentem pontos de ebulição bastante elevados. Na Figura 2 podem 

ser observadas as estruturas básicas do fenol, bem como exemplos de cresol (o-

cresol), nitrofenol (o-nitrofenol) e clorofenol (o-clorofenol). 

 

Figura 2. Estrutura química do fenol (a), o-cresol (b), o-nitrofenol (c) e o-

clorofenol (d). 

 
 

Estes compostos podem ser produzidos em diferentes etapas do refino do 

petróleo, como por exemplo, o craqueamento catalítico e a pirólise  (Jafarinejad, 

2017b). O craqueamento transforma algumas frações de petróleo de baixo valor 
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comercial em derivados de maior interesse. Nesse processo há modificação na 

estrutura das moléculas dos hidrocarbonetos, por meio de quebra ou rearranjo 

molecular. Para que ocorra a quebra de macromoléculas em moléculas de 

hidrocarbonetos menores, é empregado calor, pressão e catalisador, com o objetivo de 

produzir, por exemplo, óleo leve e pesado, gás liquefeito do petróleo (GLP) e nafta. 

Contudo, além deste processo gerar os produtos de interesse, ele também gera fenóis 

em concentrações na faixa de 50 - 185 mg L-1 (Al Hashemi et al., 2015). A pirólise 

consiste na decomposição de um composto sob a ação do calor, sendo uma das 

reações mais importantes nas indústrias de refino. Este processo também gera fenóis, 

sendo a decomposição pirolítica de hidrocarbonetos uma das mais complexas reações 

químicas destes compostos. A elevada temperatura do sistema reacional, a presença 

de compostos intermediários instáveis e a ocorrência de reações parciais paralelas e 

consecutivas constituem os principais fatores que conferem complexidade deste 

sistema reacional (Silva et al., 2017). 

Além destes, os processos de lavagem dos produtos utilizando soda cáustica, 

adicionada no dessalinizador a fim de neutralizar ácido e reduzir a quantidade de 

compostos corrosivos, também podem gerar fenóis (Nawi e Nawawi, 2013).   

Devido a sua volatilidade e solubilidade em água, os fenóis conferem problemas 

de gosto e odor em águas potáveis, mesmo em baixas concentrações (µg L-1). Águas 

contendo 0,008 mg L-1 de fenol, em combinação com o cloro, apresentam um sabor 

reconhecidamente desagradável de clorofenol. Por provocar cheiro e sabor 

desagradáveis na água potável, em concentrações mínimas de 50 - 100 µg L-1, os 

fenóis constituem padrão de potabilidade, sendo imposto o limite máximo de 1 µg L-1 

pela Portaria 518/2004 do Ministério da Saúde (Brasil, 2004).  

A toxicidade dos fenóis e seus derivados está associada a diferentes 

características tais como, hidrofobicidade, formação de radicais livres, acidez e pKa. O 

aumento da hidrofobicidade além de diminuir o pKa resulta em maior penetração na 

célula e provavelmente maior toxicidade. Além disso, a posição do substituinte do anel 

e os tipos de substituintes também influenciarão seu grau de toxicidade (Jáuregui e 

Galceran, 2001). Alguns exemplos da potencial toxicidade destes compostos tanto para 

o homem quanto para biota podem ser vistos na Tabela 1. 
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Tabela 1. Exemplos da toxicidade de fenóis para homem e peixes 

Composto Homem (Dose letal) Peixes (LD50)  

Fenol 1 g L-1  250 mg L-1  

2,4-dinitrofenol 14-35 mg  kg-1 *  8 mg L-1  

4-cloro,3-metilfenol  50-500 mg kg-1 *  7,2 mg L-1  

* mg kg-1 por peso corporal  

 

 

A contaminação por fenóis na água potável pode causar sérios problemas a 

saúde pública. Sua ingestão em doses subletais pode afetar o sistema nervoso e 

circulatório com redução do crescimento de células sanguínea. Eles também são 

rapidamente absorvidos e distribuídos pelos tecidos como mucosas gastrointestinais, 

rins, fígado, olhos, além de serem considerados cancerígenos, apresentando 

periculosidade mesmo que em concentrações na faixa de µg L-1 (László et al., 2006; 

Beker et al., 2010). Por exemplo, estudos apontam que uma dose de 1 g de fenol pode 

ser letal para um homem adulto. Ainda, a exposição crônica ao fenol pode causar 

anorexia, perda de peso corporal, fraqueza, dor de cabeça, dor muscular e icterícia 

(Abdollahi et al., 2014) 

 Os fenóis são resistentes a biodegradação e, consequentemente, tóxicos ao 

meio ambiente aquático podendo provocar morte de peixes, em concentrações na faixa 

de 1 mg L-1. Além disso, elevadas concentrações de fenóis podem ser tóxicas a 

bactérias utilizadas nos lodos ativados em unidades de tratamento de efluentes (Busca 

et al., 2008).  

Os cresóis (ou metilfenóis) são comumente encontrados no ambiente em 

concentrações de µg L-1 a mg L-1. As principais fontes de contaminação ambiental 

destes compostos são antrópicas, provenientes da produção de agrotóxicos, resinas, 

corantes, fármacos, desinfetantes, combustão do carvão e gasolina e indústria 

petroquímica. Estes compostos não apresentam riscos significativos à população em 

geral, contudo apresentam potenciais efeitos adversos a saúde de populações 

expostas à regiões industrializadas e à fumantes, sendo que a incineração de um 
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cigarro conduz à inalação de 75 μg de p-cresol (Michałowicz e Duda, 2007; Wang, Y. et 

al., 2017). Ainda, estudos apontam que os cresóis podem causar inflamações graves 

em mucosas além de lesões hepáticas, podendo levar a morte em concentrações na 

faixa de mg L-1 (Paiva et al., 2016).   

De acordo com a EPA, os nitrofenóis também são considerados contaminantes 

prioritários uma vez que são tóxicos e persistentes no ambiente. Estes compostos são 

oriundos principalmente de fontes antrópicas como indústria química, agrícola, 

explosivos, pigmentos, farmacêutica entre outras, além de processos naturais (Yin et 

al., 2016). Os nitrofenóis estão presentes tanto na água quanto no ar atmosférico em 

baixas concentrações (µg L-1 – ng L-1). Porém ambientes com alta poluição industrial 

ocasionam um aumento na concentração destes compostos (Michałowicz e Duda, 

2007). Estimasse que o aumento da exposição da população à nitrofenóis esteja 

relacionada a água e ar contaminados, assim como por inalação e contato via 

produção e aplicação de agrotóxicos (Michałowicz e Duda, 2007). Os nitrofenóis podem 

causar efeitos mutagênicos e carcinogênicos ao homem, bem como causar alterações 

endócrinas em animais. Estes compostos também podem causar danos ao sistema 

nervoso central, rins e fígado em concentrações de mg L-1. Por exemplo, uma dose de 

14-35 mg de 2,4-dinitrofenol por peso corporal pode ser letal ao homem (Kumar et al., 

2016; Yin et al., 2016). 

 Os clorofenóis são formados no ambiente por cloração de compostos mono e 

poliaromáticos presentes no solo e na água. Também são encontrados naturalmente 

em oceanos, na faixa de 5 - 10 ng L-1, não mostrando toxicidade a vida marinha nestas 

concentrações (Michałowicz e Duda, 2007; Xie et al., 2015). Eles também podem estar 

presentes na água potável devido à substituição de átomos de Cl na matéria orgânica e 

compostos de baixa massa molecular com átomos de cloro derivados de compostos 

inorgânicos (Nezamzadeh-Ejhieh e Ghanbari-Mobarakeh, 2015). Porém, a maior fonte 

de contaminação destes compostos no ambiente são as indústrias petroquímicas ou 

produção de agrotóxicos, fármacos, produtos de limpeza, petroquímicas, entre outras 

(Karci, 2014). Devido às suas propriedades lipofílicas, os clorofenóis tendem a absorver 

em materiais sólidos e se acumular em amostras de solos, sedimentos, lamas e cinzas. 

Dependendo do tipo de solo e fonte poluidora sua concentração varia entre ng g-1 - µg 

g-1  (Morales et al., 2005; De Morais et al., 2012; Mohammadi e Sabbaghi, 2014). Além 

disso, suas propriedades físicas (como pKa e Kow) variam muito, dependendo do 
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número de átomos de cloro e da sua posição em relação ao grupo OH, o que pode 

variar sua toxicidade no ambiente. Ou seja, o aumento da hidrofobia dos clorofenóis 

está relacionado com o número crescente de átomos de cloro que aumenta a 

toxicidade do composto individual (De Morais et al., 2012). Além disso, sua toxicidade 

também será afetada pela localização do substituinte. Por exemplo, um átomo de cloro 

substituído na posição orto em molécula de fenol diminui a sua toxicidade, já a 

substituição meta aumenta a ação tóxica do composto (Michałowicz e Duda, 2007). 

Alguns clorofenóis foram incluídos na lista de contaminantes prioritários de 

acordo com a US-EPA (EPA, 2001). Estes compostos possuem alta toxicidade devido 

a seus efeitos estrogênicos, mutagênicos, carcinogênicos além de interferir na 

fosforilação oxidativa e inibindo a síntese de ATP. Além disso, esses compostos são 

precursores de dioxinas e furanos extremamente tóxicos. A exposição à estes 

compostos pode ocorrer por ingestão, inalação ou absorção dérmica (Quintana et al., 

2007; De Morais et al., 2012). Acredita-se que a população esteja exposta à clorofenóis 

principalmente pela ingestão de alimentos, água potável e exposição por produtos de 

limpeza em geral (Nezamzadeh-Ejhieh e Ghanbari-Mobarakeh, 2015). Por exemplo, o 

2,4-diclorofenol pode causar sintomas patológicos e mudanças nos sistemas 

endócrinos humanos, sendo seu modo de exposição através da pele e sistema 

gastrointestinal (Jia et al., 2012).  

 

 

3.4 Legislação  
 

Diante do exposto e dos inúmeros danos que os fenóis podem causar tanto ao 

homem quanto a biota, as leis ambientais vêm se tornando cada vez mais rígidas no 

que diz respeito ao descarte de efluente. 

A Resolução 430/2011 do CONAMA define que os efluentes de qualquer fonte 

poluidora somente poderão ser depositados, direta ou indiretamente, nos corpos de 

água desde que obedeçam as condições de 0,5 mg L-1 de fenóis totais (CONAMA, 

2011). Ainda, para determinação destes compostos, o CONAMA utiliza o método 

colorimétrico (substâncias que reagem com 4-aminoantipirina) de determinação de 

fenóis totais da ABNT - NBR 10740 (Agência Brasileira de Normas Técnicas). De 

acordo com a ABNT, entende-se por fenóis totais os seguintes compostos: fenol, fenóis 
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o, m, e p-substituídos, nos quais os substituintes são os grupos carboxila, haletos, 

metoxila ou sulfônico. O método não determina os fenóis p-substituídos onde a 

substituição é um substituinte alquila, arila, nitro, benzoíla ou aldeído (também 

considerados tóxicos) (ABNT, 1987). Além disso, este método faz uso de diversos 

solventes, entre eles solventes clorados tóxicos como o clorofórmio para extração dos 

fenóis.  

A EPA estabelece como limite máximo para o descarte de fenóis no ambiente o 

valor de 3,7 mg L-1. Os fenóis determinados por este método são fenol (PH); 2-

clorofenol (2CP); o-cresol (o-CRE); 2-nitrofenol (2NP); 2,4-dimetilfenol (24DMP); 2,4-

diclorofenol (24DCP); 2,4,6-triclorofenol (246TCP); 2,4-dinitrofenol (24DNP); 4-

nitrofenol (4NP); 2-metil-4,6-dinitrofenol (2M46DNP); 4Cloro,3-metilfenol (4Cl3MP) e 

pentaclorofenol (PCP). O método de extração de fenóis da US-EPA é a Extração em 

Fase Sólida (SPE, do inglês, Solid-Phase Extraction), contudo esse método exige 

muitas etapas e faz uso de solventes tóxicos como cloreto de metileno (EPA, 2001).  

O limite relativamente alto imposto pela EPA, quando comparado ao CONAMA, 

no que diz respeito ao descarte de fenóis totais no ambiente, é provavelmente devido a 

maior quantidade de compostos os quais abrangem a legislação americana em relação 

a brasileira. 

Assim, se faz necessário o desenvolvimento e aprimoramento de técnicas de 

preparo de amostra que atendam os limites impostos pela legislação e que sejam mais 

rápidas, baratas, menos tóxicas e venham a consumir menor quantidade de solventes. 

Para este fim, uma técnica que apresenta estas vantagens é a DLLME, que vem sendo 

amplamente empregada para extração de fenóis em diversas matrizes como mel, urina, 

efluente urbano, entre outros (Jorfi et al., 2016; Rocha et al., 2016; Mirparizi et al., 

2017). 

 

3.5 Processo analítico de preparo de amostra 
 

O preparo de amostra é uma das etapas críticas do processo analítico para 

análises qualitativas e quantitativas, sendo considerada uma etapa crucial para se 

obter resultados adequados em termos de rapidez, confiabilidade, precisão e 

sensibilidade. Portanto, a seleção e a otimização adequada da etapa de preparo de 

amostra são aspectos fundamentais para o sucesso do método analítico podendo 
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afetar significativamente a confiabilidade dos resultados (Farajzadeh et al., 2017). 

Considerando os principais objetivos do preparo da amostra como, o enriquecimento e 

a extração dos analitos e remoção de interferentes da amostra, fica evidente a 

importância desta etapa no tempo total do processo analítico assim como na qualidade 

dos resultados obtidos (Xu et al., 2016).  

Com os avanços na instrumentação analítica, os quais proporcionam uma 

excelente detectabilidade e seletividade, a etapa de preparo de amostra vem se 

aprimorando cada vez mais na busca de métodos exatos e rápidos para a 

determinação de diferentes analitos em concentrações na faxia de ng L-1 em matrizes 

complexas (Fumes et al., 2015).  

Os processos clássicos de preparo de amostra como a Extração Líquido-Líquido 

-LLE (do inglês, Liquid-liquid Extraction) e a Extração em Fase Sólida - SPE (do inglês, 

Solid Phase Extraction) embora necessitem de várias etapas, ainda são amplamente 

empregados. A LLE baseia-se em extrações exaustivas dos analitos com porções de 

solventes orgânicos sendo um processo demorado e trabalhoso, acarretando em uma 

longa exposição do analista a solventes orgânicos. Além disso, existe o risco de perda 

do analito ou de contaminação da amostra devido às extrações sucessivas (Spietelun 

et al., 2014; Płotka-Wasylka et al., 2015; Jain e Singh, 2016). A SPE, uma técnica de 

separação líquido-sólido, se baseia nos mecanismos de separação da cromatografia 

líquida de baixa pressão. Nesta técnica, a amostra aquosa é percolada por um 

cartucho recheado contendo sorvente como C18, por exemplo, onde os analitos são 

retidos para posterior eluição com solvente orgânico. Contudo, esta técnica demanda 

de grande quantidade de solventes orgânicos além da possível perda dos analitos no 

processo de extração devido a retenção nos cartuchos (Fumes et al., 2015; Zhang et 

al., 2015; Yavuz et al., 2016).  

A fim de minimizar estes problemas, diferentes métodos que sejam rápidos, 

eficientes e ambientalmente corretos têm sido propostos. Neste sentido, os métodos de 

microextração vêm sendo desenvolvidos visando reduzir o volume do solvente 

orgânico, diminuir a geração de resíduos e substituir solventes tóxicos por solventes 

menos tóxicos ou atóxicos, diminuindo assim os efeitos negativos para o meio 

ambiente e saúde do analista (Armenta et al., 2015). Dentre estes, pode-se citar a 

Microextração Líquido-Líquido Dispersiva – DLLME (do inglês, Dispersive Liquid-Liquid 

Microextraction) que foi introduzida pela primeira vez no ano de 2006 por Rezaee e 
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colaboradores. Esta técnica vem sido amplamente utilizada para a extração de 

diferentes tipos de analitos em diferentes matrizes, tais como água, fluidos biológicos, 

matrizes alimentares, efluentes, entre outros (Rezaee et al., 2006; Jain e Singh, 2016). 

 

3.5.1 Teoria e Fundamentos da DLLME 
 

A DLLME baseia-se em um sistema ternário de solventes envolvendo solvente 

dispersor, solvente extrator e a amostra aquosa contendo os analitos. A mistura com os 

solventes apropriados é injetada rapidamente na amostra, com auxílio de uma seringa. 

Após leve agitação, uma solução turva com microgotas é formada. As microgotas 

consistem do solvente extrator enriquecido com os analitos já extraídos. Devido a alta 

área superficial entre o solvente extrator e amostra aquosa, o equilíbrio é atingido 

rapidamente e a extração independe do tempo. Após centrifugação ocorre a 

sedimentação das microgotas, formando uma fase sedimentada, a qual é retirada com 

o auxílio de uma seringa (Figura 3) (Ahmad, W. et al., 2015) e após, é efetuada a 

quantificação dos analitos pelo método mais adequado (Rezaee et al., 2006; Sharifi et 

al., 2016).  

Figura 3. Etapas envolvidas da DLLME 

 
Fonte: Adaptado de Caldas et al. (2011) 
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Na DLLME, os principais fatores que afetam a eficiência de extração são a 

seleção do solvente extrator e dispersor adequados, os volumes de solvente extrator e 

dispersor, pH e volume de amostra. Ainda, a relação entre o volume do solvente 

extrator e dispersor deve ser levada em consideração já que o volume da fase 

sedimentada é significativamente influenciado pelo volume de ambos (Arain et al., 

2016).    

A seleção do solvente extrator é o principal parâmetro extração. Solventes 

orgânicos são escolhidos baseados na sua maior densidade que a água, capacidade 

de extração dos analitos e comportamento cromatográfico (Viñas et al., 2015). 

Originalmente, eram empregados solventes extratores clorados, como clorofórmio, 

diclorometano e clorobenzeno. Contudo, atendendo a um dos princípios da química 

analítica verde (redução da toxicidade do resíduo gerado na técnica), o uso de líquidos 

iônicos e solventes orgânicos menos tóxicos vem sendo empregado (Chou et al., 2009; 

Wu et al., 2009; Primel et al., 2017).   

 Além disso, o volume do solvente extrator também deve ser avaliado já que seu 

aumento à fase orgânica final, obtida após a centrifugação, diminuirá o fator de 

concentração e enriquecimento. Assim, o solvente extrator ideal deve garantir uma 

eficiência de extração, um alto fator de concentração e um volume suficiente de fase 

sedimentada para análise (Ahmad, W. et al., 2015).  

O solvente dispersor é escolhido baseado na sua miscibilidade no solvente 

extrator e na fase aquosa, a fim de particionar uniformemente o solvente extrator na 

amostra aquosa, sendo usualmente empregados acetona, metanol ou acetonitrila. O 

volume de solvente dispersor afeta diretamente na formação da solução turva (água, 

solvente dispersor e solvente extrator), no fator de dispersão do solvente extrator na 

fase aquosa e, por consequência, na eficiência de extração. Na DLLME, os parâmetros 

importantes que afetam o volume de fase sedimentada são a solubilidade do solvente 

extrator na água, o volume de amostra, de solvente dispersor e de solvente extrator 

(Viñas et al., 2015; Chen et al., 2016).  

 Na DLLME, a extração é realizada rapidamente devido a grande área superficial 

entre o solvente extrator e a fase aquosa, sendo o tempo de extração definido como o 

intervalo entre a injeção da mistura dos solventes dispersor e extrator, e a 

centrifugação. Em resumo, a transferência dos analitos para a fase aquosa é rápida, 
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consequentemente, o estágio de equilíbrio também será atingido rapidamente (Sharifi 

et al., 2016). 

Outros parâmetros como pH e concentração de sal na amostra também podem 

afetar a eficiência de extração. O pH é otimizado em função da acidez ou basicidade de 

alguns compostos, pois permite que alguns analitos permaneçam na forma neutra, 

facilitando sua partição nas microgotas do solvente extrator.  A concentração de sal na 

amostra pode influenciar a força iônica do meio e a separação das fases, de acordo 

com as características de cada analito. Assim, os analitos que apresentam mais 

afinidade com a água ficam livres, facilitando sua partição para o solvente orgânico, 

efeito chamado de salting out. O aumento na concentração de sal aumenta o volume 

de fase sedimentada, devido à diminuição da solubilidade do solvente extrator na 

presença de um sal. Em contrapartida, os íons do sal adicionados podem formar uma 

camada, reduzindo a transferência do analito para a fase orgânica e, por consequência, 

diminuindo a eficiência da extração (Al-Saidi e Emara, 2014; Ahmad, W. et al., 2015). 

Na DLLME, o fator de pré concentração (PF) é definido como a razão entre a 

concentração do analito na fase sedimentada (Csed) e a concentração inicial (Co) do 

analito na amostra (Equação 1).  

                                             P   s ed
 o                                                                             (1) 

 

 

A recuperação (R) é definida como (Equação 2). 

 

  nsed
n0

 100 ou    sed  sed
 0  a 

 100                                 (2) 

 

Onde n0 é a quantidade total de analito e nsed é a quantidade de analito extraído 

na fase sedimentada; e, Vsed e Vaq são os volumes de fase sedimentada e amostra, 

respectivamente (Rezaee et al., 2006).  

   As principais vantagens, além da simplicidade e rapidez, é a utilização de 

baixo volume de solvente orgânico (μL), a alta área superficial entre o solvente extrator 

e a amostra aquosa, o alto fator de enriquecimento devido à elevada relação entre o 

volume de amostra aquosa e o volume do solvente e a possibilidade de acoplamento 

com outras técnicas de extração (Ahmad, W. et al., 2015). 
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A extração de contaminantes orgânicos utilizando DLLME tem sido muito 

aplicada para diversos tipos de compostos em diferentes matrizes como, fármacos em 

urina (Rocha et al., 2016), agrotóxicos em vinho e água, fenol em água do mar e 

efluente urbano, entre outros (Nassiri et al., 2014; Bolzan et al., 2015; Chen et al., 

2016; Mirparizi et al., 2017). Uma descrição mais detalhada dos trabalhos publicados 

utilizando DLLME, e algumas modificações da técnica, para diferentes amostras é 

apresentada na Tabela 2. Contudo, é importante ressaltar que não foi encontrado na 

literatura trabalhos que tenham extraído os 16 fenóis, estudados neste trabalho, por 

DLLME em efluente de refinaria de petróleo. 

Além disso, esta técnica pode ser empregada juntamente à técnicas de 

determinação cromatográfica para quantificação de amostras como, por exemplo: 

extração de produtos de cuidado pessoal em amostra de urina e determinação por LC-

MS/MS, extração de agrotóxicos em arroz e determinação por HPLC-DAD, extração de 

fenóis em amostras de efluente e determinação por HPLC-DAD, extração de 

agrotóxicos em vinho e determinação por GC-MS (Saraji e Marzban, 2010; Chen et al., 

2016; Rocha et al., 2016; Rahmani et al., 2017). 
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Tabela 2. Trabalhos empregando DLLME para extração de fenóis 

Técnica Analitos Matriz - volume Solvente extrator 
Solvente 
dispersor 

Técnica de 
determinação 

Referência 

IL-DLLME 

Fenol; 

3 Cresóis; 

1 Nitrofenol. 

Água superficial; 

Efluentes indústria 

de papel –  

1,5 mL 

1-Butil-3-

metilimidazólio 

hexafluorofosfato - 
50 µL   

Não utiliza HPLC-DAD (Fan et al., 

2009) 

 

DLLME 

 

Fenol; 3 Cresóis. 

 

Água da torneira e  

superficial; 

Esgoto hospitalar; 

Efluente industrial - 

3,7 mL 

 

Fosfato de tri-n-

butila –  

50 µL   

 

Metanol – 

500 µL 
HPLC-DAD (Hu et al., 

2010) 

DLLME 

Fenol; 4 Nitrofenóis; 

5 Clorofenóis; 

1 Cresol. 

Efluente de planta 

de tratamento de 

esgoto - 5 mL 

Dissulfeto de 

carbono - 165 μL 

Acetona – 

2,5 mL 
HPLC-DAD 

(Saraji e 

Marzban, 

2010) 
     

 

 

Q HF-LPME 

 

 

 

4 Clorofenóis; 

3 Nitrofenóis; 

2 Cresóis. 

Efluente urbano - 

50 mL 

100 μL 

Éter hexílico 
Não utiliza HPLC-DAD 

(Villar-

Navarro et 

al., 2012) 

http://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorophosphate,MDA_CHEM-490050
http://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorophosphate,MDA_CHEM-490050
http://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorophosphate,MDA_CHEM-490050
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Técnica 

 
Analitos 

 
Matriz - volume 

 
Solvente extrator 

 
Solvente 
dispersor 

 
Técnica de 

determinação 

 
Referência 

p SMS-LLME 2 Nitrofenóis 

Efluente urbano - 

17,5 mL 

 

Ácido decanóico 

protonado e 

desprotonado – 

100 µL  

Não utiliza HPLC-UV 
(Yang, Q. et 

al., 2013) 

DLLME 5 Clorofenóis 
Água – 

 8 mL 

Tolueno - 250 µL 

 

Metanol – 

500 µL 
HPLC-UV 

(Li et al., 

2013) 

DLLME-SFO 1 Nitrofenol; 

2 Cresóis. 

Água –  

6 mL 

1-dodecanol - 70 

µL  

Metanol – 

500 µL 
HPLC-DAD 

(Hou et al., 

2013) 

DLLME Fenol 

Água do mar 

artificial –  

10 mL  

Clorofórmio - 80 µL  
Metanol – 

900 µL 

Espectrômetro –

UV/Vis 

(Nassiri et 

al., 2014) 

a DLLME 

Atranol; 

Cloroatranol; 

o-cresol. 

Perfumes – 

  15 mL 

Clorofórmio – 

100 µL 

 

Acetonitrila - 

20 µL 

 

b GC-MS 

(López-

Nogueroles 

et al., 2014) 

M DSPE 

Fenol; 

4 Nitrofenóis; 

5 Clorofenóis; 

1 Cresol. 

Água de rio –  

100 mL 

N LDO-HSs – 

 60 mg 
Não utiliza HPLC-DAD (Tang et al., 

2014) 
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Técnica 

 
Analitos 

 
Matriz - volume 

 
Solvente extrator 

 
Solvente 
dispersor 

 
Técnica de 

determinação 

 
Referência 

gIL-DLLME 5 clorofenóis 
Mel –  

5 mL 

h[C4MIM][BF4] – 

100 µL 

 

o LiNTf2 – 
300 µL 

 

I HPLC-DAD 
(Fan, C. et 

al., 2015) 

DLLME 

2-nitrofenol; 

3 fármacos; 

6 inseticidas; 

3 cHPAs 

Água de lago e rio –  

5 mL 

d [P6,6,6,14
+]2 

[MnCl42−] –  

25 mg 

 

Metanol – 

20 µL 

 

e HPLC-UV 
(Yu et al., 

2016) 

DLLME 
2 Hormônios; 

3 Cresóis 

Água de  

aquicultura – 

 6 mL 

Clorofórmio –  

83 µL 

Acetona – 

995 mL 
f HPLC–FLD 

(Wu et al., 

2016) 

DLLME 
Bisfenóis (A, S, F, P, 

Z, AP e F) 

Urina humana - 5 

mL 

 

1,2-dicloroetano –  

500 mL 

 

Acetona – 

750 µL 
LC-MS/MS 

(Rocha et al., 

2016) 

JILVALLME Bisfenóis (A e S) 

Efluente indústria 

papel – 

50 mL 

K C4MIM-PF6 –  

100 µL 

 

Metanol – 

 5000 µL 
l LC–MS/MS 

(Asati et al., 

2017) 

a Microextração líquido-líquido dispersiva; b Cromatografia gasosa - espectrometria de massa; c Hidrocarbonetos aromáticos policíclicos; d Tri-hexil-tetradecil fosfônio; e 
Cromatografia líquida com detecção UV; f Cromatografia líquida com detecção por fluorescência; g Microextração líquido-líquido dispersiva com líquido iônico; h Tetrafluoroborato 
de 1-butil-3-metilimidazólio; i Cromatografia líquida de com detector arranjos de fotodiodo; j  Microextração líquido-líquido dispersiva com líquido iônico assistida por vórtex; k 1-
Butil-3-metilimidazólo hexafluorfosfato; l  Cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massa; M Extração dispersiva em fase sólida; N Esferas vazias de óxido duplo em 
camadas; O Sal de lítio de bis (trifluorometano) sulfonimida; p Microextração líquido-líquido com solvente supramolecular; Q Microextração em fase líquida suportada em fibra. 
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3.6 Principais tratamentos de efluentes utilizados em refinarias 
 
 

O processo de refino de petróleo consome grande quantidade de água, cerca de 

0,4 - 1,6 vezes o volume de óleo processado, o que consequentemente gera milhões 

de litros  de efluente os quais podem ser dispostos no ambiente (Coelho et al., 2006). 

Para isto, é necessário que se tenham boas práticas de tratamento de efluentes a fim 

de evitar contaminações ao homem e biota.  

Na Figura 4, é apresentado um diagrama da sequência genérica para tratamento 

de efluente de refinaria de petróleo (Jafarinejad, 2017a). Existem dois estágios básicos 

de tratamento, onde a primeira etapa consiste em tratamentos mecânicos e físico-

químicos seguidos pelo tratamento avançado do efluente primário pré-tratado (Tang, 

2016).  

 

Figura 4. Diagrama esquemático genérico de tratamento de efluente de 

refinaria.  

 
Fonta: adaptado de Diya’uddeen et al. (2011) 
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O tratamento primário é essencial, uma vez que permite o uso eficiente e 

prolongado da unidade de tratamento secundário. Nesta etapa, os componentes 

heterogêneos do efluente, como sólidos em suspensão, líquidos imiscíveis, partículas 

sólidas e substâncias suspensas (colóides ou dispersões), são reduzidos 

significativamente. Este processo é feito por ação da gravidade em separadores API 

(do inglês, Americam Petroleum Institute) ou tanques de separação. Sem o tratamento 

primário, a presença de sais em excesso pode inibir fortemente o tratamento biológico 

subsequente (Renault et al., 2009). O tratamento mecânico é seguido por processo 

físico-químico. Neste, a concentração de metais pesados é diminuída e os sólidos em 

suspensão de pequenas dimensões são aglomerados em partículas de grande 

dimensão para facilitar a remoção por filtração, sedimentação ou flutuação (El-Naas et 

al., 2009).  

O tratamento avançado tem como objetivo reduzir o nível de contaminação do 

efluente para limites permitidos para descarte em corpos de água. Várias técnicas são 

utilizadas como métodos de tratamento avançado, por exemplo, biorreatores 

fluidizados e processos adsortivos por membranas, porém a mais utilizada é o 

tratamento biológico  (Shariati et al., 2011; Mutamim et al., 2012; El-Naas et al., 2014). 

Este método consiste na degradação de compostos orgânicos em tanques de lodo com 

sistemas biológicos aeróbicos e anaeróbicos, monitorando-se continuamente a 

temperatura, a demanda química de oxigênio (DQO) e os contaminantes alvos a serem 

degradados (Lovatel et al., 2015). Contudo, vale ressaltar que os processos biológicos 

possuem algumas desvantagens, tais como: a saturação de microrganismos a atlas 

cargas de contaminantes, alguns compostos tóxicos podem não ser adequadamente 

eliminados, possível formação de subprodutos mais tóxicos que o de origem, taxas de 

reação lenta ocasionando maior consumo de energia e maiores gastos ao sistema, 

além da geração de lodo que pode estar contaminado (Mansouri et al., 2014; Khan et 

al., 2015). 

Diante do exposto, o uso de tratamentos eficientes, que degradem compostos 

orgânicos recalcitrantes e mineralizem efluentes contaminados é de extrema 

importância. Para este fim, os Processos Oxidativos Avançados são extremamente 

eficientes e vem sendo aplicado para tratamento de ambientes contaminados (Lovatel 

et al., 2015; Estrada-Arriaga et al., 2016). Esses processos podem mineralizar 
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completamente os contaminantes orgânicos até CO2, H2O e íons inorgânicos, sem 

formação de intermediários tóxicos (Estrada-Arriaga et al., 2016).  

 

 

3.6.1  Processos Oxidativos Avançados (POA’s) 
 

Nas últimas décadas, muitas pesquisas vêm sendo realizadas com intuito de 

desenvolver tecnologias ambientalmente apropriadas para degradação de 

contaminantes orgânicos. Os Processos Oxidativos Avançados (POA’s) são 

tecnologias consolidadas e efetivas de tratamento de água e efluentes para a remoção 

de compostos orgânicos não tratáveis por técnicas convencionais devido a sua elevada 

estabilidade química e/ou baixa biodegradabilidade. Além disso, os POA’s vêm se 

destacando devido a sua alta eficiência de descontaminação de ambientes, baixa 

seletividade e baixo custo operacional frente a outros processos (Tanveer e Guyer, 

2013; Khankhasaeva et al., 2015). 

Os POA’s são processos físico-químicos em que a degradação do contaminante 

ocorre via fotólise direta, onde a luz é a única fonte capaz de degradar o contaminante, 

ou por meio de oxidantes radicalares a base de oxigênio, como o radical hidroxila 

(˙OH). Este possui alto potencial padrão de redução (+2,8 V), sendo suficiente para 

mineralizar matéria orgânica a CO2, H2O e íons inorgânicos (De S. Guimarães et al., 

2014; Nezamzadeh-Ejhieh e Ghanbari-Mobarakeh, 2015).  

Na maioria dos casos, os mecanismos reacionais das degradações de 

compostos orgânicos envolvendo POA’s é bastante complexo e envolve vários 

caminhos reacionais. Esta dificuldade é agravada quando o meio reacional contém 

vários compostos, como normalmente ocorre em efluentes reais (Mohammadi e 

Sabbaghi, 2014). O ataque dos radicais hidroxilas aos compostos alvo pode sofrer 

interferência com a presença de espécies químicas na água, como carbonatos e 

bicarbonatos, ou interferências oriundas do processo de mineralização. Logo, esses 

íons podem reagir com os radicais hidroxilas competindo com o composto alvo (Reddy 

e Kim, 2015; Tang, 2016) 

Os possíveis caminhos reacionais descritos na literatura envolvendo o ataque 

dos radicais hidroxilas a um contaminante orgânico são (Tang, 2016):  
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 Abstração de prótons a partir da reação do radical hidroxila para oxidação 

de compostos orgânicos (Equação 3).  

 
RH + ˙OH →  • + H2O                                                                                                (3) 

 

 Adição eletrofílica de um radical hidroxila a compostos insaturados que 

contém ligações π, levando a formação de radicais orgânicos. Esse tipo de reação 

geralmente ocorre com hidrocarbonetos insaturados ou aromáticos (Equação 4). 

 

˙OH + RX  HORX•                                                                                                                                                       (4) 

 

 Transferência de elétrons com a redução do radical hidroxila (•OH) a um 

ânion hidroxila (-OH) por um substrato orgânico. Estas reações ocorrem quando a 

adição eletrofílica e abstração de hidrogênio não são favorecidas, como por 

exemplo, na presença de hidrocarbonetos clorados (Equação 5) (Tang, 2016). 

 
RX + ˙OH →  X•+

 + ˙OH                                                                                                                                                   (5) 

 

 A versatilidade dos POA’s reside na diversidade de caminhos para geração de 

radicais hidroxilas e de oxidantes como ozônio, peróxido de hidrogênio, radiação UV, 

fotocatalisadores, íons ferrosos (reagente Fenton). Além disso, existe a possibilidade 

da combinação destes, como por exemplo, O3/H2O2, H2O2/UV, fotocatalisadores/UV, 

etc. Assim, estes processos podem ser divididos em sistemas homogêneos ou 

heterogêneos (quando na presença de catalisadores sólidos), e podem estar, ou não, 

na presença de radiação UV (Reddy e Kim, 2015; Wang e Shih, 2015). 

O sistema H2O2/UV tem se mostrado eficiente na degradação de diversos 

contaminantes presentes em água, tais como compostos organofosforados, fármacos, 

corantes, entre outros (Ai et al., 2014; Chenna et al., 2016; Ao e Liu, 2017). A fotólise 

do peróxido de hidrogênio é a fonte geradora da espécie oxidante •OH que atua 

diretamente nos compostos orgânicos, já que o emprego do H2O2 torna-se eficaz 

quando combinado com outros reagentes ou fontes de energia capaz de dissociá-lo 

para geração destes radicais. A irradiação, com comprimentos de onda (λ) e 

intensidades adequadas, provoca a quebra da ligação O-O do peróxido, sendo então 

iniciadas reações em cadeia (Neyens e Baeyens, 2003; Reddy e Kim, 2015). 
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As vantagens de se utilizar o processo H2O2/UV podem ser atribuídas ao 

reagente peróxido ser totalmente solúvel em água, não haver limitações de 

transferência de massa, além de não necessitar um processo de separação posterior 

ao tratamento. Ainda, o pH do meio deve ser menor que 4, para anular o efeito de 

espécies sequestradoras de radicais, especificamente iônicas como íons carbonato e 

bicarbonato presentes na água, conduzindo a uma maior taxa de degradação (Gogate 

e Pandit, 2004; Litter, 2005; Reddy e Kim, 2015). Em meio alcalino, o •OH reagirá por 

ataque nucleofílico, já em meio ácido as reações ocorrerão por ataque eletrofílico 

(Reddy e Kim, 2015; Chenna et al., 2016). 

Outro método que tem sido empregado para degradação de contaminante 

orgânico através da geração do radical hidroxila é a ozonização, devido ao alto 

potencial de oxidação do ozônio (2,07 V) que pode reagir diretamente com o 

contaminante orgânico (Augugliaro et al., 2006; Bustos-Terrones et al., 2016). Porém 

seu uso só é caracterizado como POA quando o mesmo se decompõe formando 

radical hidroxila. Além disso, para aumentar sua eficiência de degradação, a este 

processo pode ser adicionado H2O2 ou luz UV (Gong et al., 2008). O H2O2 torna o 

contaminante mais suscetível ao ataque do ozônio através de transferência de elétrons, 

enquanto a radiação UV fornece energia para quebrar as ligações químicas através de 

ozonização direta, fotólise direta e decomposição do radical hidroxila (Sharrer e 

Summerfelt, 2007; Bustos et al., 2014).  

Embora o ozônio seja capaz de degradar uma grande diversidade de compostos 

orgânicos, esta tecnologia ainda não é muito consolidada devido a algumas limitações 

desta técnica. Dentre estas, destaca-se o custo de implementação dos sistemas de 

ozonização. Outro desafio está na necessidade de um rigoroso controle da temperatura 

de reação, pois a solubilidade do ozônio diminui com o aumento da temperatura, e 

consequentemente, a quantidade de ozônio disponível para a reação é reduzida, 

resultando no decréscimo da degradação (Li et al., 2010; Reddy e Kim, 2015). 

O processo Fenton (Fe2+/H2O2) é amplamente utilizado para degradação de 

compostos recalcitrantes e aumento da biodegradabilidade de meios contaminados 

(Gogate e Pandit, 2004; Segura et al., 2015). Suas principais vantagens são o baixo 

custo e não toxicidade dos reagentes, ausência da limitação de transferência de massa 

devido à natureza catalítica homogênea das reações e ser um processo 

tecnologicamente simples (Lopez et al., 2004; De Morais e Zamora, 2005; Kochany e 
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Lipczynska-Kochany, 2009). Em contrapartida, uma desvantagem deste processo é a 

formação de resíduos de ferro, já que certas quantidades de sais férricos necessitam 

ser dispostas após o tratamento (Li et al., 2010). Este processo consiste na 

combinação de um sal de ferro com peróxido de hidrogênio (H2O2) em meio ácido, 

promovendo a rápida geração de radicais hidroxila (Neyens e Baeyens, 2003; Deng e 

Englehardt, 2006; Li et al., 2010; Tang, 2016). Assim, a eficiência do tratamento 

dependerá de fatores como pH, dosagem de ferro e de peróxido. Neste sentido, a 

maior geração de radicais hidroxilas será em pH ácido, entre 2 e 4, onde as maiores 

taxas de degradações serão atingidas assim como a regeneração do peróxido de 

hidrogênio (Shimizu et al., 2012; De S. Guimarães et al., 2014). 

Fe0 também pode conduzir a oxidação de compostos orgânicos na presença de 

oxigênio. Neste caso, o oxigênio dissolvido é o principal aceptor de elétrons, levando a 

rápida oxidação do Fe0. Simultaneamente, pode ocorrer a decomposição do peróxido 

de hidrogênio, a partir da oxidação do Fe0, produzindo radical •OH. Apesar de o 

processo Fenton ser eficiente no tratamento de efluentes, esta reação pode ser 

catalisada a partir da combinação com a radiação UV/Vis (comprimento de onda de 

180 a 400 nm). Este processo é então chamado Foto-Fenton (He et al., 2013; Segura 

et al., 2015). Uma das vantagens deste sistema é a alta profundidade de penetração de 

luz, o intenso contato entre contaminante e agente oxidante (por se tratar de um 

processo homogêneo) e o possível aproveitamento da energia solar no processo. Em 

contrapartida, as desvantagens deste sistema estão associadas aos baixos valores de 

pH requeridos e necessidade de remoção de ferro após as reações (Reddy e Kim, 

2015). 

Entre os POA’s, a fotocatálise heterogênea é uma excelente alternativa para 

remediação de meios contaminados. Essa técnica é amplamente empregada para 

mineralização de efluentes industriais como efluentes de refinaria de petróleo, indústria 

madeireira para produção de papel, efluente de indústria têxtil, entre outros (Levchuk et 

al., 2015; Moslehyani et al., 2015; Jorfi et al., 2016). 

Esse processo é extremamente eficiente para mineralização de compostos 

orgânicos uma vez que promove a completa degradação de contaminantes sem 

formação de subprodutos, aumentando a biodegradabilidade de efluentes 

contaminados e permitindo seu correto descarte no ambiente. 
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3.6.1.1 Fotocatálise heterogênea  
 

O princípio da fotocatálise heterogênea consiste na ativação de um catalisador 

sólido por luz solar ou artificial para geração de radical hidroxila e degradação de 

contaminantes orgânicos via reações de oxidação e redução (Turki et al., 2015). 

Diversos fotocatalisadores podem ser utilizados na fotocatálise heterogênea, como 

CdS, ZnO, Fe2O3, CuS/ZnS. No entanto, o TiO2 se destaca devido a sua alta atividade 

frente a degradação de compostos tóxicos, baixo custo, não toxicidade, baixa 

solubilidade em água, estabilidade em uma ampla faixa de pH, possibilidade de 

ativação com luz solar (quando dopado com metais), assim como alta estabilidade 

estrutural e foto estabilidade (Fagan et al., 2016; Jiang et al., 2017; Tran et al., 2017).  

Os materiais sólidos são classificados de acordo com sua condutividade elétrica, 

como condutores, semicondutores e não condutores. Nos condutores, os níveis de 

energia são contínuos e não há separação entre a Banda da Valência (BV) e Banda de 

Condução (BC) 

Os catalisadores semicondutores apresentam bandas de valência (BV) e de 

condução (BC) separadas por uma diferença finita de energia, chamada energia de 

bandgap (Ebg). A BV corresponde a região eletronicamente ocupada, enquanto que a 

BC corresponde a região deficiente de elétrons. Sob incidência de energia igual ou 

maior a Ebg, elétrons da BV podem ser deslocados para a BC gerando uma lacuna (h+) 

na BV. Assim, o elétron e a lacuna podem recombinar-se, liberando energia na forma 

de calor similar a energia dos metais. Isto acaba reduzindo a eficiência fotocatalítica do 

catalisador, ou podem gerar transferência de elétrons com outras espécies em solução. 

Deste modo, a eficiência fotocatalítica dependerá da competição entre os pares e-/h+ 

na superfície do catalisador, a recombinação desses pares e seu reaproveitamento em 

reações redox  (Mishra e Chun, 2015; Ahmad et al., 2016). Na Figura 5 está ilustrado o 

mecanismo simplificado da fotoativação de um semicondutor (Ahmad et al., 2016).  

Nos catalisadores não condutores, existe uma descontinuidade muito grande de 

energia entre as bandas, sendo impossível a promoção eletrônica (Saleh et al., 2016; 

Unnikrishnan e Srinivas, 2016). 
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Figura 5. Mecanismo simplificado da fotoativação de um semicondutor. 

 
Fonte: Adaptado de Ahmad et al. (2016) 

 

 

As reações de redução ocorrem entre o elétron da banda de condução e O2 ou 

H2O2, em regiões de alta densidade eletrônica que podem intermediar a produção de 

hidrogênio gasoso e outras espécies oxidantes. As reações de oxidação ocorrerão 

entre a lacuna da banda de valência e H2O, •OH ou diretamente com o substrato 

orgânico a ser degradado. Assim, a lacuna gerada deverá possuir potencial de 

oxidação positivo e suficientemente elevado para induzir a produção de radical •OH a 

partir de moléculas de água adsorvidas na superfície do semicondutor, os quais 

induzem à oxidação de um significativo número de moléculas orgânicas e espécies 

ionizadas, devido a sua baixa seletividade. Em resumo, ambas as reações podem 

formar radical hidroxila ou degradar diretamente o composto orgânico.  

Denomina-se fotocatálise direta, quando os contaminantes orgânicos são 

diretamente oxidados na superfície do catalisador pelas cargas positivas presente na 

BV, e fotocatálise indireta quando a degradação do contaminante ocorre por meio de 

agentes oxidantes, como radical hidroxila, formado através de reações na superfície do 

catalisador (Fan, X. et al., 2015; Nuengmatcha et al., 2016; Shavisi et al., 2016).  
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3.6.1.1.1 Reações fotocatalíticas  
 

A Equação 6 representa, em termos gerais, a mineralização de um contaminante 

orgânico (Molinari et al., 2017). A partir da fotoativação de um semicondutor, se iniciam 

as reações simultâneas entre a superfície do material irradiada e o composto orgânico 

a ser degradado, resultando na formação do par elétron/lacuna e, consequentemente, 

ocorrem as reações de oxirredução (Equação 7). Em contrapartida, se houver 

recombinação interna entre a lacuna da BV e o elétron da BC, ocorre a diminuição da 

eficiência do catalisador através da liberação de energia térmica (Equação 8) (Liu et al., 

2012; Gotostos et al., 2014). 

 

 om posto orgânico O2
Semicondutor   
              O2 H2O  om posto orgânico oxidado            (6) 

 

Semicondutor
    Ebg
      Semicondutor e-       Semicondutor h                                      (7) 

 

e-
BC + h+BV → E térmica                                                                                                  (8) 

   

As lacunas fotogeradas possuem potenciais suficientemente positivos para gerar 

radicais hidroxila a partir de moléculas de água ou espécies contendo grupos hidroxila 

(Equações 9 e 10), adsorvidos na superfície do fotocatalisador. Ainda, os compostos 

orgânicos (RX) presentes no meio podem ser oxidados diretamente pela lacuna 

(Equação 11) (Mohamed e Bahnemann, 2012; Shavisi et al., 2016). 

  

Semicondutor/h+
BV + H2O(adsorvida)  Semicondutor + •OH + H+                                     (9) 

Semicondutor/h+
BV + -OH(adsorvido)   Semicondutor + •OH                                          (10)            

Semicondutor/h+
BV + RX(adsorvido)   Semicondutor + RX•+                                                               (11)                                                                          

 

Em resumo, as reações fotocatalíticas podem ser fundamentadas em quatro 

etapas: transferência de massa do contaminante orgânico na fase líquida para a 

superfície do catalisador, adsorção do contaminante orgânico para a superfície do 

catalisador ativado (a ativação da superfície por fóton de energia ocorre 
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simultaneamente nesta etapa), reações fotocatalíticas para a fase adsorvida na 

superfície do catalisador e por fim dessorção do intermediário da superfície do 

catalisador (Yasmina et al., 2014; Fagan et al., 2016). Porém, para se obter taxas de 

degradações satisfatórias, alguns parâmetros devem ser otimizados como pH, massa 

de catalisador, fonte de irradiação, entre outros. Uma vez que essas variáveis afetarão 

atividade dos fotocatalisadores, interferindo no rendimento dos processos.  

 

 

3.6.1.1.2 Principais fatores que afetam a atividade fotocatalítica  
 
a) pH 
 

O pH do meio reacional tem um efeito significativo nas propriedades de cargas 

superficiais dos catalisadores, assim como no mecanismo de formação do radical 

hidroxila, produzido na superfície dos semicondutores pelas reações entre as lacunas 

geradas e os íons hidróxidos. pH neutro ou básico contribui para formação de íons 

hidroxilas e, consequentemente, geração de radicais hidroxilas. Neste caso, a espécie 

mais ativa do meio, é o •OH. Já em pH ácido, a espécie predominante para as reações 

de oxidação são as lacunas positivas (Umar e Aziz, 2013; Jallouli et al., 2014).   

Assim, a superfície do semicondutor permanecerá carregada positivamente em 

meio ácido e carregada negativamente em meio alcalino. Em pH elevado, os elétrons 

da BV tornam-se mais reativos, enquanto que em pH baixo, as lacunas se tornam 

menos efetivas já que o •OH é a espécie predominante na oxidação fotocatalítica.  

O pH influencia na interação das moléculas orgânicas com o catalisador, assim 

como no tipo de radicais ou intermediários formados durante as reações fotocatalíticas.  

Ele tem um papel significativo na adsorção do contaminante com a superfície do 

semicondutor, influenciando a taxa de degradação do contaminante (Berberidou et al., 

2017). Além disso, a carga superficial e a transferência de elétrons também são 

afetadas pelo pH, uma vez que as mudanças de pH, devido a variações nas 

distribuições de cargas moleculares, podem afetar a quebra de ligações durante a 

fotocatálise (Hassan et al., 2016).  

O pH do meio também irá depender do tipo de composto, bem como o ponto de 

carga zero (PCZs) do semicondutor. Ou seja, entre a interação eletrostática da 



 51 

 

 

 

superfície do catalisador e contaminante (Chong, Lei, et al., 2009). O PZC é uma 

condição em que a carga superficial do semicondutor é zero ou neutra e se encontra na 

faixa de pH entre 4,5 – 7, dependendo dos catalisadores utilizados. Por exemplo, no 

PCZ de um semicondutor a interação entre as partículas do fotocatalisador e 

contaminante é mínima, devido à ausência de qualquer força eletrostática, 

desfavorecendo a ocorrência de sítios ativos reativos na superfície do semicondutor e, 

consequentemente, a ocorrência das reações de oxidação/redução.  

Quando em condições ácidas (pH < PCZ), a carga superficial do catalisador 

torna-se carregada positivamente e exerce gradualmente uma força de atração 

eletrostática em relação aos compostos carregados negativamente. Tais atrações entre 

o semicondutor e os compostos orgânicos aniônicos carregados podem intensificar a 

adsorção sobre a superfície do semicondutor ativada por fótons para reações 

fotocatalíticas subsequentes.  

Já em condições básicas (pH > PZC), a superfície do catalisador será carregada 

negativamente causando repulsão dos compostos aniônicos, ou seja, a adsorção dos 

compostos carregados positivamente é favorecida (Gogniat et al., 2006; Ahmed et al., 

2011; Shao et al., 2013). O pH das reações foto catalíticas vem sendo avaliado em 

degradações de fármacos em solução aquosa, corantes em efluente, fenóis em 

efluente (Mohammadi e Sabbaghi, 2014; Sarasidis et al., 2014; Zangeneh et al., 2015; 

Estrada-Arriaga et al., 2016), variando entre 4 - 11. 

 

b) Massa de catalisador 
 

A massa de catalisador tem um efeito significativo nas reações fotocatalíticas em 

soluções aquosas. Para qualquer tipo de reator, as taxas de degradação são 

diretamente proporcionais a massa de semicondutor, indicando a heterogeneidade do 

sistema. Neste caso, uma dependência linear se mantém até certo ponto em que as 

taxas de degradação começam a decrescer, tornando-se independente da massa de 

catalisador (Saquib et al., 2008).  

Ao se aumentar a quantidade de catalisador haverá aumento de sítios ativos na 

sua superfície e consequente aumento na geração de radicais hidroxilas (Saquib et al., 

2008). Em contrapartida, quando se aumenta a massa de catalisador acima de um 

nível de saturação, ou seja, de um estado de turbidez elevado, a adsorção de fótons de 
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luz diminui significativamente. O excesso de partículas de catalisador pode criar um 

efeito de triagem de luz, induzindo a agregação de partículas e reduzindo a área 

superficial do catalisador (Nezamzadeh-Ejhieh e Khorsandi, 2011). Assim, este limite 

dependerá da geometria do foto reator que deverá operar abaixo do nível de saturação 

de catalisador. Além disso, todas as partículas do semicondutor devem ser atingidas 

pela radiação. Acima da quantidade ideal ocorre um efeito de espalhamento da 

radiação pelo excesso de partículas aglomeradas, aumento na turbidez da solução e, 

consequentemente, a redução da penetração de luz. Serão afetadas também a 

geração do radical hidroxila e as taxas de degradação fotocatalítica (Nakata e 

Fujishima, 2012; Pelaez et al., 2012).  

 

c) Tipo de catalisador 
 

Através da escolha adequada do catalisador também é importante não somente 

para controlar o grau da conversão dos contaminantes, mas também selecionar 

diferentes rotas de reação, de forma a evitar a formação de subprodutos indesejáveis 

(Lee et al., 2016). Esses catalisadores devem apresentar, como principais 

propriedades, uma elevada capacidade de conversão total, estabilidade física e 

química em meio ácido e resistência a venenos (substâncias que desativam o 

catalisador) presentes nos efluentes a serem tratados (Wang et al., 2009). Logo, 

algumas dificuldades devem ser superadas em relação a estabilidade dos materiais, 

como: perda de área superficial do catalisador ou suporte, saturação dos sítios ativos 

por depósito de material orgânico ou inorgânico na superfície do catalisador, síntese e 

lixiviação do material.  

Os catalisadores podem estar presentes na solução na forma suspensa ou 

imobilizados em suportes. Uma série de suportes com micropartículas vem sendo 

utilizados com intuito de aumentar o contato superficial entre catalisador e 

contaminante. Diferentes tipos de argilas naturais, como bentonitas e zeólitas, vêm 

sendo utilizadas para este fim devido a sua alta capacidade de adsorção (Kıranşan et 

al., 2014; Hassani, Khataee, et al., 2015; Hassani, Soltani, et al., 2015). Porém, ainda 

assim, a imobilização de catalisadores em materiais inertes, embora facilite sua 

remoção e reciclo, dificulta a penetração de fótons em toda a superfície do material. 

Por consequência ocorre uma redução nos sítios ativos disponíveis para reagir e, 
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consequentemente, limitações de transferência de massa (Chong, Vimonses, et al., 

2009; Zhang et al., 2009). Em contrapartida, catalisadores suspensos são difíceis de 

serem removidos e reutilizados, necessitando-se assim de processos de separação 

para sua reutilização. Contudo, esses materiais possuem maior área superficial, 

quando comparados com materiais suportados, o que confere maior atividade catalítica 

devido a grande disponibilidade de sítios ativos para as reações fotocatalíticas (Ahmad 

et al., 2016). Além disso, modificações morfológicas, tais como aumento de área e 

porosidade, modificações químicas com doping de metais ou semimetais e 

incorporação a óxidos podem melhorar significativamente as taxas de degradações 

fotocatalíticas, facilitando a transferência de carga superficial (Yang, J. et al., 2013; Bai 

et al., 2016). 

A eficiência dos catalisadores é afetada por sua área superficial uma vez que as 

reações de oxidação ocorrem na superfície destes materiais. Normalmente a estrutura 

e morfologia dos catalisadores dependem do tipo de síntese utilizado. Por exemplo, 

diferentes temperaturas dos surfactantes podem formar cristais com diferentes 

tamanhos, estruturas e formas. Assim como o pH, que terá influência na morfologia do 

cristal. Logo, cristais de um mesmo material com diferentes morfologias exibirão 

diferente sensibilidade frente a luz visível, o que afetará suas propriedades catalíticas 

e, consequentemente, sua eficiência frente as reações de oxidação (Meshram et al., 

2012; Zhang et al., 2014; Xie et al., 2015). Além disso, a estrutura morfológica destes 

materiais irá influenciar sua energia de band-gap, uma vez que a estrutura eletrônica 

dos semicondutores é representada em termos de energia de bandas (Sapkal et al., 

2012). Para isto, são utilizadas estratégias para adaptar estruturas porosas com 

objetivo de aumentar sua área superficial e, consequentemente, facilitar a transferência 

de massa e migração de cargas na superfície do catalisador fotoativado (Wen et al., 

2017).  

Na literatura não são encontrados muitos trabalhos que utilizam matérias 

naturais como catalisadores. No trabalho de Luo et al. (2009) os autores utilizaram 

areia negra natural de uma praia na Nova Zelândia como catalisador após um processo 

de síntese. Primeiramente a areia passou por processos físicos de separação e 

moagem, após foi revestida com sílica utilizando cloreto de hexadecil trimetil amônio, 

em seguida foi depositado TiO2 sobre a areia para obtenção de um fotocatalisador 

magnético.   
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Batista et al. (2017) utilizaram óxido de nióbio de fonte natural, de uma praia no 

Brasil, para sintetizar um catalisador e aplicar para degradação de corante por 

fotocatálise. Para síntese do catalisador foi utilizado sal de amônio do complexo de 

oxalato de nióbio (NH4[NbO(C2O4)2(H2O)]·3H2O). 

Além destes, não foram encontrados na literatura trabalhos que utilizassem 

materiais naturais sem alteração morfológica na sua estrutura, para aplicação em 

fotocatálise heterogênea. 

 

d) Fonte de irradiação  
 

A fonte de irradiação, em conjunto com o tipo de catalisador utilizado, é um dos 

principais fatores que influenciam as reações fotocatalíticas, uma vez que determinam 

a formação do par elétron/lacuna. O espectro eletromagnético da irradiação UV pode 

ser classificado, em termos de faixa de λ, como U -A (315 – 400 nm), UV-B (280 – 315 

nm) e UV-C (100 – 280 nm). No entanto, nem todos os microrganismos são 

susceptíveis à radiação UV-C e alguns, altamente resistentes, podem sobreviver ao 

processo de desinfecção. Da mesma forma que a irradiação solar ao ar livre, a UV-C 

normalmente é absorvida pela atmosfera e não atinge a superfície da Terra. Assim, 

irradiações UV-C normalmente são adicionadas artificialmente em lâmpadas para 

ativação fotônica de catalisadores em fotorreatores. Ainda, um comprimento de onda 

mais longo de irradiação solar (λ > 400 nm) também pode ser utilizado para 

degradação de compostos tóxicos (Cortes et al., 2011; Zangeneh et al., 2015; Ahmad 

et al., 2016; Lee et al., 2016). 

A natureza fotônica das reações fotocatalíticas é dependente da fonte de 

radiação utilizada, a qual irá afetar a degradação de substratos orgânicos. Para se 

obter uma taxa de reação fotocatalítica elevada, particularmente no tratamento de 

água, é necessária uma intensidade de luz relativamente elevada para ativar os sítios 

ativos do catalisador via fotólise (Fagan et al., 2016). Assim, a conversão orgânica na 

presença de λ < 400 nm dependerá da quantidade de elétrons/lacunas gerados no 

processo e da duração de intensidade da luz. Além disso, a posição da lâmpada no 

reator e a distância de penetração de luz nas partículas superficiais do catalisador 

também irão influenciar na geração do par elétron/lacuna. Ou seja, quanto mais 

próxima a lâmpada estiver da reação, maior será a quantidade de fótons que incidirá na 
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solução (Nam et al., 2009). Assim, deve-se considerar a distribuição da luz no interior 

do reator, devido aos efeitos de adsorção, reflexão e dessorção pelas partículas do 

catalisador. Se a massa de catalisador estiver em excesso no meio reacional, pode 

ocorrer uma opacidade do sistema, o que dificultará a passagem de luz na solução 

(Spasiano et al., 2015) 

Outra fonte emissora de fótons para as reações de fotocatálise é o sol, o qual 

possui energia que pode ser convertida em energia química por reações foto assistidas 

(Oliveira et al., 2015). Logo, as taxas de reação fotocatalítica solar aumentam com o 

aumento da irradiação solar, ou seja, o número total de fótons recebidos por um 

fotorreator pode ser calculado medindo a irradiância solar em torno das paredes do 

reator. Cabe ressaltar que, sob condições climáticas incontroláveis e baixas 

intensidades solares (dias nublados e chuvosos), a dependência de rendimento 

quântico da irradiância não pode ser calculada. Assim, em fotocatálise heterogênea, os 

perfis de taxa de reação são proporcionais ao número de fótons recebidos no 

fotocatalisador sólido (Bello et al., 2017). 

 
 

e) Outros fatores que afetam a atividade fotocatalítica 
 

Além dos fatores citados anteriormente, a temperatura, a estrutura química do 

contaminante, presença de espécies iônicas, turbidez do sistema e O2 dissolvido 

também podem afetar a eficiência de um processo fotocatalítico (Fagan et al., 2016). 

A temperatura do sistema pode alterar a eficiência das degradações 

fotocatalíticas, sendo que temperaturas acima de 80 ºC desfavorecem a adsorção dos 

reagentes na superfície do catalisador e causam uma redução na mineralização dos 

contaminantes. Isto favorece um aumento na recombinação dos portadores de carga e 

a dessorção das espécies adsorvidas, desfavorecendo a adsorção do contaminante na 

superfície do catalisador (Diya’uddeen et al., 2011). Em contrapartida, em sistemas 

com temperaturas menores que 20 ºC a dessorção dos produtos formados será mais 

lenta do que a degradação do mesmo, o que limitará a adsorção de reagentes para 

posteriores reações (Ahmad, H. et al., 2015). Como consequência, as temperaturas 

ideais para as reações fotocatalíticas estão na faixa de 20 a 80 ºC. (Wu et al., 2015). 
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Além disso, devido a ativação fotônica, a fotocatálise heterogênea não necessita de 

aquecimento e pode ser operada a temperatura ambiente (Fagan et al., 2016). 

A estrutura química do contaminante também influenciará a eficiência do 

processo, já que compostos recalcitrantes são difíceis de serem oxidados. Neste caso, 

cada substrato orgânico terá um efeito no tempo de irradiação. Grupo retirante de 

elétrons como nitrobenzeno, por exemplo, que são mais aptos a oxidação direta, 

quando comparados a compostos com grupos doadores de elétrons (Bahnemann, 

2004;  ad jenović et al., 2009; Chong et al., 2010). Além disso, a concentração do 

contaminante irá interferir na potência da radiação, já que concentrações mais altas 

exigem maior potência da lâmpada UV e maior dosagem de oxidante e/ou um tempo 

de retenção maior (Ahmad et al., 2016). 

Espécies iônicas também poderão interferir positiva ou negativamente nos 

processos fotocatalíticos. Alguns ânions inorgânicos como cloretos, sulfatos, fosfatos, 

nitritos, brometos, cianetos, grupos alquila, alcoóis entre outros podem inibir a 

fotocatálise uma vez que consomem radicais livres como •OH, •OH2, O2-, resultando em 

desperdício de energia do sistema (Rauf e Ashraf, 2009; Hassan et al., 2016). A 

presença de sais também pode interferir negativamente o sistema devido a 

neutralização de cargas superficiais, o que aumenta as limitações de transferência de 

massa e reduz os contatos de superfície entre os contaminantes e os catalisadores 

(Hassani, Khataee, et al., 2015). Já a ação de oxidantes como os oxiânions ClO2
-,    

ClO3
-, IO4

-, (S2O8)2- e BrO3
- aumentam a fotorreatividade eliminando elétrons da banda 

de condução e reduzindo a recombinação de cargas (Subramonian e Wu, 2014).  

O oxigênio dissolvido é importante nas reações fotocatalíticas uma vez que 

participa da estequiometria da reação e, sendo assim, não ocorrerá fotodegradação 

sem sua presença no meio. Ainda, o oxigênio é empregado como receptor de elétrons, 

auxiliando a prevenir a recombinação do par elétron/lacuna e, além disso, ele não afeta 

a adsorção do contaminante na superfície do catalisador (Akpan e Hameed, 2009; 

Spasiano et al., 2015).  

A turbidez também terá efeito sob a fotocatálise uma vez que ela está 

relacionada a partículas insolúveis presentes na solução, as quais afetam as 

propriedades ópticas do catalisador, impedindo a incidência de luz no sistema. Assim, 

níveis excessivos de turbidez poderão reduzir a mineralização dos contaminantes 

devido a efeitos de blindagem que atenuam a penetração de luz, fazendo com que 
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estes contaminantes resistam ao tratamento (Fernández-Ibáñez et al., 2009; 

Subramonian e Wu, 2014; Fagan et al., 2016). 

 

 

3.6.1.2 Mecanismos reacionais envolvendo fotocatálise e contaminantes 
fenólicos 

 

A existência de diferentes mecanismos de reação irá depender do tipo de 

catalisador e do comprimento de onda utilizado. As lacunas geradas desempenham um 

papel importante na degradação do fenol na oxidação direta e na formação de radicais 

hidroxilas, bem como nos radicais livres formados por elétrons fotoexcitados que 

também participam desse processo (Silva et al., 2014). 

De acordo com a literatura, os processos de Fotocatálise com TiO2/UV geram 

pelo menos 20 intermediários oriundos do fenol, contudo os principais compostos 

formados são a hidroquinona, benzoquinona e catecol. Estes intermediários são 

formados pelo ataque do radical hidroxila no anel fenílico. Após, os intermediários 

formados poderão gerar ácidos orgânicos de cadeia curta como ácido maleico, oxálico, 

fórmico e acético, além de CO2 (Grabowska et al., 2012).  

A oxidação catalítica do fenol ocorre via mecanismo redox e via radicais livres, 

sendo que cada um destes mecanismos requer diferentes sítios ativos na superfície do 

catalisador. Em meio aquoso, o fenol se dissocia em íons H+ por ressonância, gerando 

sítios ativos carregados negativamente, os quais podem facilitar o ataque eletrofílico 

(Santos et al., 2005; Al-Hamdi et al., 2015).   

A presença de grupos substituintes no anel aromático irá influenciar na 

intensidade de carga negativa no anel por efeito indutivo. Ou seja, este efeito será 

influenciado pela natureza e disposição dos constituintes do anel que transmite 

propriedades de retirada ou doação de elétrons aos substituintes. Além disso, devido 

ao forte efeito de ressonância e doação de elétrons, os radicais hidroxila irão atacar 

preferencialmente os grupos substituintes nas posições orto e para (Aslam et al., 2014; 

Karci, 2014).  

Alguns produtos intermediários formados por degradação fotocatalítica do         

p-cresol são 4-metilcatecol, ácido 4-hidroxibenzóico, álcool 4-hidroxibenzil e                

4-hidroxibenzaldeído. Estes intermediários são menos tóxicos que o produto original,  
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p-cresol. O ataque do radical hidroxila na posição orto resultará na formação do          

4-metilcatecol, via quebra do anel aromático. Se a ação do radical hidroxila for ao grupo 

metil, ocorrerá a formação dos intermediários álcool 4-hidroxibenzil, 4-

hidroxibenzaldeído e ácido 4-hidroxibenzóico. Além disso, podem ser formados ácidos 

carboxílicos, que são facilmente degradados a CO2 e H2O (Kshirsagar et al., 2008; 

Grabowska et al., 2012). 

O mecanismo de degradação dos fenóis mono-halogenados (clorofenóis, por 

exemplo) pode envolver a formação de um centro de reação carregado positivamente 

via desalogenação pela adição de um radical hidroxila seguido da eliminação de 

haletos (Peternel et al., 2012). 

Processos de oxidação via radical hidroxila para degradação de clorofenóis 

resultam em produtos de degradação mono e poli-hidroxilados. Por exemplo, a 

transformação de 4-clorofenol pode gerar 4-clororresorcinol, 4-clorocatecol e 

triidroxibenzeno.  Ainda, o radical hidroxila pode atacar o átomo de carbono ocupado 

pelo cloro, via eliminação resultando na liberação de Cl- livre (Gomez et al., 2012; 

Peternel et al., 2012) 

  A ordem de reatividade dos nitrofenóis pode ser explicada com base na 

formação e reatividade do íon nitrofenolato. Ainda, a força de acidez e a estabilidade do 

íon formado do 4-nitrofenol (4NP) é maior que do 2-nitrofenol (2NP), devido ao efeito 

de ressonância do anel aromático e a forças de indução do grupo nitro. O íon 2-

nitrofenolato é menos estável em comparação com o íon 4-nitrofenolato devido à 

presença de impedimento estérico (Goyal et al., 2014). A degradação do 4NP pode 

formar como principais subprodutos o 4-nitrocatecol; 1,2,4-benzenotriol; hidroquinona e 

NO2 a partir de reações de abstração de H clivagem do anel aromático (Tang, 2016). 

A formação de amônia durante degradações de nitrofenóis sugere reações de 

transferência de elétrons. Devido a efeitos desativantes dos grupos nitro, os nitrofenóis 

estão susceptíveis a reações de redução. Ainda, a degradação de nitrobenzenos pode 

ser descrita de acordo com o número de substituintes nitro como sendo nitrobenzeno > 

dinitrobenzeno > trinitrobenzeno. A presença de grupos NO2 diminui a densidade de 

elétrons p, tornando mais difícil a transferência de elétrons na lacuna da banda de 

valência. Isto explica o fato de benzenos mono-substituidos serem mais fáceis de 

degradar quando comparados a benzenos di e tri-substituidos. Assim, a oxidação de 
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nitrofenóis via lacuna positiva parece ser o mecanismo mais adequado para as reações 

de degradação (Goyal et al., 2014). 

Diante do exposto, vale ressaltar que a formação de intermediários via 

fotocatálise terá influências de alguns fatores como temperatura, presença de oxigênio, 

concentração e tipo de catalisador. Assim, diante da presença de uma variedade de 

espécies carregadas e radicais gerados, é difícil estimar o mecanismo exato de 

formação de subprodutos (Santos, 2005). 

 

3.6.1.3 Aplicações de fotocatálise heterogênea  
 

Na Tabela 3 estão apresentadas algumas aplicações da fotocatálise 

heterogênea para diversas matrizes e contaminantes de diferentes classes. Para a 

maioria dos trabalhos, é utilizada temperatura ambiente para as reações, o que evita 

gastos com o sistema. Ainda, pode–se notar que o TiO2 é o catalisador mais aplicado 

devido as suas vantagens bem estabelecidas na literatura (Nikokavoura e Trapalis, 

2017). Contudo não foi encontrado na literatura trabalhos que utilizem materiais 

naturais, sem síntese, como catalisadores. 

Além disso, nas últimas décadas, algumas modificações dos Processos 

Oxidativos Avançados foram propostas. Por exemplo, a oxidação eletroquímica, capaz 

de oxidar íons metálicos bem como compostos orgânicos (Brillas e Martínez-Huitle, 

2015(Moreira et al., 2017), processo de oxidação assistido por ultrassom (Zhang et al., 

2016), oxidação por ar úmido (Monai et al., 2016), reatores com membranas (Wang, X. 

et al., 2017), entre outros. Estes processos, como os POAs clássicos, são baseados na 

oxidação de compostos orgânicos via radial hidroxila.  
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Tabela 3. Fotocatálise heterogênea aplicada para diferentes matrizes e fenóis 

Matriz Compostos Catalisador 
 

Volume de 
solução -

Concentração 
pH Temperatura Fonte de 

irradiação 

Tempo 
de 

reação 
(horas) 

Degradação 
(%) Referência 

Solução 
aquosa Fenol 

e Ti/Si/BS –  
2000 mg 

 

75 ml – 
 20 mg L-1 7-8  UVC -  

400W 1  54 (Luo et al., 
2009) 

Solução 
aquosa Aspirina TiO2 – 

50 mg 
100 mL –  
5 mg L-1 5,5 40ºC UVC – 

8 W 1  73 
(Ghajar e 
Sohrabi, 

2012) 

Solução 
aquosa 

Corante 
metileno 

Blue; 

ZnO/TiO2 – 
85 mg 

10 mL – 
0,028 µg L-1   UVA – 65 W 3  100 (Sapkal et 

al., 2012) 

Água Corante -
rodamina B 

Fe3O4/TiO2 
– 

45 mg 

55 mL- 
1× 10−5  
mol L-1 

 Temperatura 
ambiente 

UVC – 
250 W 2  65 (Xin et al., 

2014) 

Efluente 2,4-
Diclorofenol 

TiO2 – 
150 mg 

250 mL –  
10 mg L-1 11 Temperatura 

ambiente UVC – 8 W 2  93 

(Mohamm
adi e 

Sabbaghi, 
2014) 

Solução 
aquosa Acetaminofen 

K3[Fe(CN)- 
6]/TiO2 – 
1000 mg 

500 mL 8,3 30 ºC UVA - λ 365 
nm 9  60 

(Gotostos 
et al., 
2014) 

 
Solução 
aquosa Fenol Au-ZnO –  

1000 mg 
50 mL – 

20 mg L-1 7 26 ºC UVC - 
1550 W  f 92 (Silva et 

al., 2014) 

Efluente real 
de refinaria 

 
 

 
TiO2 - 

 100 mg 
 

5000 mL 4 32–37 ºC UVC – 
88 W 2  f 40,68 (Khan et 

al., 2015) 

https://www.google.com.br/search?q=13/5000+%C9%99%CB%8Cs%C4%93t%C9%99%CB%88min%C9%99f%C9%99n+Acetaminofen&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiPmPX61PjVAhVK-lQKHbVfAmUQBQgkKAA


 61 

 

 

 

 
Matriz 

 
 

Compostos 
 

Catalisador 

 
Volume de 
solução -

concentração 

 
pH 

 
Temperatura 

 
Fonte de 

irradiação 

 
Tempo 

de 
reação 
(horas) 

 
Degradação 

(%) 

 
Referência 

Efluente real 
de refinaria 

 
 TiO2 –  

200 mg 200 mL  Temperatura 
ambiente 

UVC – 
8 W 6  f 90 

(Moslehya
ni et al., 
2015) 

Efluente de 
indústria 

madereira 

Ácido 
fórmico; 
Fenol 

TiO2 - 
 500 mg 

40 mL – 
0,22 ng L-1 7,4  

UVA- 
22 mW 
(cm2)-1 

1  60 
(Levchuk 

et al., 
2015) 

Solução 
aquosa Ciprofloxacim TiO2 – 

150 mg 
500 mL –  

5–25 mg L-1 5  UVC – 
16 W 2  60 

(Hassani, 
Khataee, 

et al., 
2015) 

 
Solução 
aquosa 

Pentaclofenol 
Fe2O3/ZnO 

– 
150 mg 

100 mL -   
10 mg L-1 

9-
10  UVC - 500 

W 4  100 (Xie et al., 
2015) 

Solução 
aquosa Fenol 

b ZnAlCe 
LDHs –  
100 mg 

200 mL – 
 40 mg L-1   

UVC- 
4400  mW 

(cm2)-1 
4  90 

(Suarez-
Quezada 

et al., 
2016) 

Efluente 
industria 
corante 

Corante azo TiO2 – 
3000 mg 

50 mL – 
50 mg L-1 

 
7 20 ºC UVC – 

150 W 2 95 (Borges et 
al., 2016) 

Solução 
aquosa 

Corante 
metileno Blue 

c SrMoO4 – 
200 mg 

 

80 mL – 
10 mg L-1 7  UVC – 350 

W 2 50 (Zhu et al., 
2016) 

 
Efluente real 
de refinaria 

 
d TiO2/Fe-
ZSM-5 – 
3000 mg 

500 mL 4 45ºC UVC - 
8 W 2  f 60 

(Ghasemi 
et al., 
2016) 
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Matriz 

 
Compostos 

 
Catalisador 

Volume de 
solução -

concentração 
 

pH 
 

Temperatura 
 

Fonte de 
irradiação 

Tempo 
de 

reação  
(horas) 

 
Degradação 

(%) 
 

Referência 

Resíduo 
sintético Fenol Cu/TiO2 – 

52 mg 

 
158,75 - 
mg L-1 

  
UVC – 

757,38 mW 
(cm2)-1 

2  90 
(Sohrabi e 
Akhlaghian

, 2016) 

Solução 
aquosa 

Hibuprofeno, 
fenol, ácido 

cinâmico 

TiO2 - 
 10 mg 

250 mL- 
10 mg L-1 7 25 ºC UVC – 

60 W 3  97 (Tran et 
al., 2017) 

 
Solução 
aquosa 

Fenol 
a BiOI/ZnO – 

20 mg 
50 mL –  

25 mg L-1 7 Temperatura 
ambiente 

UVA – 
500 W 2  99 (Jiang et 

al., 2017) 
a Oxicidóxido de nióbio b césio dopado com zinco e alumínio suportados em hidróxidos de dupla camada c óxido de molibidênio;dNano TiO2  suportado em 

zeólitas e titânio e sílica incorporados em areia preta f Carbono Orgânico Total
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Este trabalho é oriundo de uma parceria entre a Universidade Federal do Rio 

Grande (FURG) e a Refinaria de Petróleo Riograndense, no qual foram utilizados o 

efluente bruto, coletado diretamente da entrada do Flotador a ar dissolvido (FAD), e o 

efluente obtido após o tratamento biológico. O desenvolvimento experimental consistiu, 

em uma primeira etapa, na otimização e validação do método para determinação de 

fenóis em amostra de efluente. Para a extração e a pré-concentração foi utilizada a 

técnica de preparo de amostra DLLME e para determinação HPLC-DAD. 

Posteriormente, foi realizada a otimização do sistema fotocatalítico para degradação de 

fenóis presentes no efluente proveniente da etapa de refino de petróleo da Refinaria de 

Petróleo Riograndense. O estudo foi desenvolvido no Laboratório de Análise de 

Compostos Orgânicos e Metais (LACOM), e no Laboratório de Micotoxinas e Ciências 

de Alimentos (LAMCA) da Escola de Química e Alimentos (EQA), na Universidade 

Federal do Rio Grande - FURG. A caracterização físico-química do catalisador por 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Sistema de Energia Dispersiva (EDS) foi 

realizada no Centro de Microscopia Eletrônica do Sul (CEME-SUL) da FURG e a 

caracterização por Espectroscopia de Emissão Atômica com Plasma Acoplado 

Indutivamente (ICP OES) foi realizada no Laboratório de Análises Químicas, industriais 

e Ambientais (LAQIA), na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). O teste de 

COT do efluente foi realizado no Laboratório de Oceanografia Geológica (LOG) da 

FURG.  

 

4.1 Instrumentação 
 

 Balança analítica de precisão modelo FA 2104N, Bioprecisa (Paraná, Brasil);  

 Bomba à vácuo Tecnal TE-058 (São Paulo, Brasil);  

 Micropipetadores automáticos com capacidade variável (100 – 1000 μL) (Labmate, 

Polônia);  

 pHmetro Hanna pH20 pH21 – eletrodo de vidro combinado (São Paulo, Brasil);  



 64 

 

 

 

 Sistema de Purificação de água Milli-Q Direct-Q UV3® Millipore (Massachusetts, 

USA);  

 Ultrasom Quimis modelo Q335D (São Paulo, Brasil);  

 Centrífuga de tubos microprocessada modelo Quimis® Q222T (São Paulo, Brasil); 

 Cromatógrafo Líquido Waters equipado com bomba quartenária modelo 600, com 

sistema de eluição por gradiente, Detector por Arranjo de Diodos 2996, sistema de 

aquisição de dados software Empower PDA (Massachusetts, USA);  

 Cromatógrafo Líquido Shimadzu equipado com bomba quaternária LC-10 AT, 

degenerador DGU, controlador CBM-20A, associado a um detector de matriz de 

fotodiodo MP20A, sistema de aquisição de dados software LC Solution (Quioto, 

Japão); 

 Coluna analítica Hichrom C18 3,5 µm, 100 Å (10 cm x 4,6 mm i.d) (Berkshire, 

Inglaterra); 

 Lâmpada germicida UV-C de vapor de mercúrio de baixa pressão 95 W 2G11, 

Philips (São Paulo, Brasil); 

 Lâmpada germicida UV-C de vapor de mercúrio de baixa pressão de 18 W Philips 

(São Paulo, Brasil); 

 Microscópio Eletrônico de Varredura, em modo alto e baixo vácuo, Jeol, JSM - 

6610LV, com microssonda de EDS, operando a 20 kV (Tókio, Japão); 

 ICP OES, modelo Ciros CCD equipado com uma câmara de nebulização de duplo 

passo (tipo Scott) e um nebulizador de fluxo cruzado (cross flow) (Kleve, 

Alemanha);  

 Argônio com 99,996% de pureza, para a geração do plasma, gás de nebulização e 

como gás auxiliar. White Martins (São Paulo, Brasil); 

 Forno de micro-ondas Multiwave da Anton Paar (Graz, Áustria); 

 Difratômetro de Raios X com câmara para temperaturas criogênicas, Bruker, D8 

Advance (São Paulo, Brasil); 

 Analisador de Carbono Orgânico Total modelo TOC – VCPH, acoplado ao módulo 

de amostras sólidas, modelo SSM – 5000 A, da marca SHIMADZU com detector de 

Infravermelho (Quioto, Japão). 
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4.2 Reagentes, solventes e materiais 
 

 Água Ultrapura, purificada em sistema Direct-Q UV3® Millipore (resistividade 18,2 

MΩ cm), Merck (São Paulo, Brasil);  

 Acetona, acetonitrila e metanol grau HPLC (J.T Baker, Mallinckrodt, NJ, USA);  

 1-octanol, Sigma Aldrich (São Paulo, Brasil);  

 Ácido fosfórico P.A Merck (São Paulo, Brasil); 

 Ácido trifluoracético (TFA), Sigma Aldrich (São Paulo, Brasil); 

 Padrões analíticos (pureza > 98%): 2,4-dimetilfenol (24DMP), 4-metilfenol (4MP), 4-

nitrofenol (4NP), 2–nitrofenol (2NP), 4-cloro-3-metilfenol (4C3MP), 2-clorofenol 

(2CP), 2-metilfenol (2MP), 3-metilfenol (3MP), Fenol (PH), 2,4–diclorofenol 

(24DCP), 2,4–dinitrofenol (24DNP), 2,4,5–triclorofenol (245TCP), 2,4,6–triclorofenol 

(246TCP), 2,6–diclorofenol (26DCP), 2-secbutil-4,6-dinitrofenol (DINOSEB), 2-

metil-3,5-dinitrofenol (DNOC), Sigma Aldrich (São Paulo, Brasil); 

 Detergente Extran® neutro, Merck, (São Paulo, Brasil); 

 Membrana filtrante de nylon 0,45 μm de diâmetro de poro e 47 mm de diâmetro 

Millipore (São Paulo, Brasil);  

 Frascos de vidro (vial), capacidade de 2,0 mL;  

 Vidraria comum de rotina (balões volumétricos, pipetas volumétricas, béquer, etc).  

 

4.3 Preparo das soluções analíticas  
 

As soluções analíticas estoque, contendo 1000 mg L-1 de cada composto foram 

preparadas pela dissolução dos padrões sólidos e diluição dos líquidos em metanol, 

considerando o grau de pureza. As soluções foram armazenadas em frascos âmbar e 

estocadas a -18 ºC. A partir das soluções estoques de 1000 mg L-1 foram preparadas 

soluções trabalho da mistura dos 16 fenóis na concentração de 10 mg L-1 em metanol. 

 

4.4 Seleção dos analitos 
 

Diante do objetivo deste estudo de avaliar a eficiência da fotocatálise frente a 

degradação de fenóis provenientes de efluente de refinaria de petróleo, foram 
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escolhidos os analitos que já haviam sido detectados no efluente em estudo, de acordo 

com dados fornecidos pela Refinaria Riograndense.  Na Tabela 4 estão descritas as 

principais propriedades físico-químicas e características dos 16 fenóis avaliados neste 

trabalho, incluindo cresóis, nitrofenóis e clorofenóis, entre eles os isômeros 2NP e 4NP; 

o,m,p-cresol; 24DCP e 26DCP; 246TCP e 245TCP .  
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Tabela 4. Valores de coeficiente de partição octanol-água (Kow), solubilidade em água, pka, número CAS dos fenóis em 

estudo 

 

Analito 
 (abreviação) 

Estrutura química pKa Log Kow 
Solubilidade em água 

 (g L-1) 
Número 

CAS 

 fenol 

(PH) 
 

10 1,5 84  108-95-2 

 4-nitrofenol 

(4NP) 

 

7,04 1,93 3,6  100-02-7 

 4-metilfenol  

(p-cresol) 

 

 
 

 

 

10,26 

 

1,94 

 

23  106-44-5 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=108-95-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=100-02-7&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=106-44-5&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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Analito 

 (abreviação) 
Estrutura química 

 
pKa 

 
Log Kow 

 
Solubilidade em água 

 (g L-1) 

 
Número 

CAS 

  3-metilfenol  

(m-cresol) 
 

10,08 1,98 24  108-39-4 

 2-metilfenol 

(o-cresol) 
 

10,28 1,98 25  95-48-7 

 2-clorofenol 

 (2CP) 
 

9,11 2,15 28,5 95-57-8 

 2,4-dinitrofenol 

(24DNP) 

 

4,09 1,54 6  51-28-5 

 2-nitrofenol  

(2NP) 
 

7,17 1,77 2  88-75-5 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=95-57-8&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=51-28-5&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=88-75-5&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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Analito 
 (abreviação) 

Estrutura química pKa Log Kow 
Solubilidade em água 

 (g L-1) 
Número 

CAS 

 2,4-dimetilfenol 

(24DMP) 

 

10,36 

 

 

 

2,23 

 

 

4,7 105-67-9 

 2,6-diclorofenol 

(26DCP) 
 

6,79 2,86 1 87-65-0 

4-cloro,3-metilfenol 

(4Cl3MP) 

 

9,71 3,09 2,3 59-50-7 

2,4-diclorofenol 

(24DCP) 

 

8,09 3,17 5 120-83-2 

      

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=105-67-9&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=87-65-0&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=59-50-7&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=120-83-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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Analito 

 (abreviação) 

 
Estrutura química 

 
pKa 

 
Log Kow 

 
Solubilidade em água 

 (g L-1) 

 
Número 

CAS 

2-secbutil-4,6-

dinitrofenol 

(DINOSEB) 
 

4,62 

 

3,56 

 

0,05  88-85-7 

 2-metil-3,5-

dinitrofenol  

(DNOC)  

4,31 3,69 0,13 534-52-1 

2,4,6-triclorofenol 

(246TCP) 

 

6,01 3,69 8 88-06-2 

2,4,5-triclorofenol 

(245TCP) 

 

7,07 3,72 1 95-95-4 

Analitos apresentados em ordem de eluição  

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=88-06-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=95-95-4&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
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4.5  Amostras de efluente  
 

As amostras de efluentes empregadas no trabalho foram coletadas em 

dois pontos. A amostra de efluente bruto foi coletada diretamente da entrada do 

Flotador a ar dissolvido (FAD) e foi utilizada para otimização e validação da 

DLLME. E para aplicabilidade do método a amostra de efluente tratado foi 

coletada na lagoa de estabilização biológica, ambos da Refinaria Riograndese.  

 As amostras foram estocadas em frascos âmbar, conduzidas para o 

LACOM e armazenadas em temperatura de 4 ºC. 

 
4.6 Otimização do sistema cromatográfico HPLC-DAD para determinação 

de fenóis em amostras de efluente de refino de petróleo 
 

Nesta etapa as determinações foram realizadas empregando HPLC-

DAD em um equipamento Waters modelo 600. Com o DAD é possível 

monitorar o comprimento de onda de máxima absorção para cada analito, 

utilizando um programa de varredura de comprimento de onda, a fim de 

quantificar cada analito em seu comprimento de onda de máxima absorção. 

Além disso, a pureza dos picos pode ser verificada em todas as amostras, 

superpondo-se os espectros do mesmo pico retirado no início, no ápice e no 

final de cada pico. Desta forma, se o pico é puro, os espectros sobrepostos 

permanecerão constantes ao longo da eluição de todo o pico. 

A otimização das melhores condições para separação dos fenóis foi 

realizada de acordo com a literatura  (Tang et al., 2014) e a seguir, estão 

descritos os principais parâmetros do sistema cromatográfico que foram 

otimizados para a determinação dos analitos em estudo. 
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4.6.1 Preparo da fase móvel. 
 

Os solventes utilizados, metanol e acetonitrila, foram preparados 

individualmente, filtrados à vácuo através de membranas de nylon 0,45 μm. A 

água ultrapura e os solventes foram desgaseificados em ultrassom durante 30 

minutos, à temperatura ambiente.  

A fase móvel foi armazenada em frascos próprios para solventes, 

rotulada com informações a respeito da sua composição e valor de pH. As 

soluções foram desgaseificadas diariamente e a água ultrapura preparada 

diariamente. 

 

4.6.2 Escolha da composição, vazão da fase móvel e modo de eluição 
 

Devido as diferenças de polaridade das substâncias analisadas, a 

composição da fase móvel foi variada durante a separação cromatográfica, 

aumentando-se a força de eluição gradativamente. Desta forma, o modo 

utilizado foi eluição por gradiente, o que permite se obter maior simetria dos 

picos cromatográficos, melhor resolução e detectabilidade em menor tempo de 

análise (COLLINS et al., 2006). 

A definição da composição da fase móvel para a separação 

cromatográfica foi escolhida de acordo com a literatura (Tang, et al., 2014). 

Para isto, foram testadas misturas contendo diferentes proporções de 

diferentes solventes acidificados com 0,1% de ácido trifluoracético (TFA, do 

inglês,  trifluoroacetic acid) utilizando metanol, acetonitrila e água ultrapura. 

Ainda, a escolha da vazão da fase móvel foi baseada na separação 

cromatográfica das soluções padrão, testando vazões entre 0,8 e 1,0 mL min-1.  

 

4.6.3 Determinação do comprimento de onda de máxima absorção 
 

Para a determinação do comprimento de onda de máxima absorção de 

cada fenol, foi injetada no HPLC-DAD (Waters) a solução padrão individual 

contendo 10 mg L-1, e a partir do espectro de absorção molecular, monitorado 

entre 190 e 400 nm, foi determinado o comprimento de onda de máxima 

https://www.google.com.br/search?q=trifluoroacetic+acid&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwiYopPViMHWAhWGD5AKHWJNBfcQvwUIJCgA
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absorção dos analitos. O espectro do padrão foi utilizado para confirmar a 

identidade dos picos nas amostras.  

 

4.7 Avaliação da separação cromatográfica por HPLC-DAD 
 

Os parâmetros empregados para avaliar a separação cromatográfica 

dos compostos em estudo foram: fator de retenção (k), resolução (Rs) e fator 

de separação (α).  

 O fator de retenção é determinado pela razão entre a fração de tempo 

em que as moléculas do analito ficam retidas na fase estacionária e a fração 

em que percorrem a coluna na fase móvel, de acordo com a Equação (12) 

(COLLINS et al., 2006). 

                                                         k  
t  tM

tM
  

t  

tM
                                             (12)      

 

Onde: 

tR= tempo de retenção de um analito, que é o tempo transcorrido desde a 

injeção até o ponto máximo do pico; 

tM= tempo de retenção de um analito não retido; 

t´R= tempo de retenção ajustado 

 

 A resolução refere-se à separação de dois picos adjacentes e pode ser 

obtida pela Equação 13. 

                                                          s   2  
t 2 t 1

 b1  b2
                                       (13)           

Onde: 

tR1 e tR2= tempo de retenção de dois picos adjacentes; 

Wb1 e Wb2= largura dos dois picos na base, em unidades de tempo. 

  

 O fator de separação (α) é calculado pela razão entre os respectivos 

fatores de retenção que são, por sua vez, relacionados aos tempos de retenção 

ajustados, conforme a Equação 14. 

                                                 α 
k2

k1
   

t  2

t  1
                                                           (14)           
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4.7.1 Robustez  
 

A robustez do método de separação foi realizada nas condições 

otimizadas de fase móvel para a separação dos 16 compostos utilizando 

coluna Hichrom C18 3,5 µm, 100 Å (10 cm x 4,6 mm d.i), porém em 

equipamento distinto.  Para isto, foi utilizado o equipamento cromatográfico 

Shimadzu equipado com um auto-amostrador, bomba quaternária LC-10 AT, 

DG-GA, controlador CBM-20A, associado a um Detector de Arranjos de Diodos 

MP20A, conectado a um software LC Solution-Shimadzu para aquisição de 

dados. A partir da análise da robustez do método de separação cromatográfica, 

fio utilizado o equipamento Shimadzu para as próximas etapas do trabalho. 

 

 

4.8 Otimização da técnica de DLLME para extração dos fenóis em 
amostra de efluente 

 

Os experimentos realizados para a escolha das melhores condições de 

extração dos fenóis foram empregados de acordo com as principais etapas da 

DLLME. Para isto, a mistura de solventes (extrator e dispersor) foi rapidamente 

injetada em 10 mL de amostra acidificada para formação de uma solução turva. 

Após, a solução foi centrifugada por 5 minutos a 5000 rpm para sedimentação 

da fase orgânica. Em seguida, a fase orgânica foi transferida, com auxílio de 

seringa, para eppendorf e aferida a 1 mL com metanol. Todas as etapas foram 

realizadas em triplicata e cada replicata foi injetada 3 vezes no HPLC-DAD 

(Schimadzu).  

 

4.8.1 pH  
O pH da amostra foi selecionado de acordo com a literatura (Saraji e 

Marzban, 2010), e a amostra foi acidificada a pH 2 com ácido fosfórico (H3PO4 

1:1 v/v). Foi escolhido H3PO4 uma vez que este ácido não apresenta absorção 

na faixa de λ em estudo. 
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4.8.2 Solvente extrator e dispersor 
 

A seleção dos solventes extrator (1-octanol) e dispersor (acetona) foram 

realizadas de acordo com (Saraji e Marzban (2010); Zhang et al. (2011)). 

 

 

4.8.3 Escolha do volume de solvente extrator e dispersor 
 

Para avaliação do melhor volume de solventes foi realizado um 

delineamento composto central (DCC) 22, totalizando 7 experimentos com 

triplicata no ponto central (Tabela 5). As variáveis dependentes foram volumes 

de solvente extrator (1-octanol) e solvente dispersor (acetona) e a variável 

resposta foi a recuperação dos analitos. Em todos os ensaios foram utilizados 

10 mL de amostra de efluente acidificado a pH 2 com H3PO4 (1:1 v/v) fortificada 

com 2 mg L-1 de cada fenol.  

 

Tabela 5. Matriz do delineamento composto central 22. 

Ensaio X1  X2  

1 -1 (150) -1 (1000) 

2 -1 (150) 1 (2000) 

3 1 (250) -1 (1000) 

4 1 (250) 1 (2000) 

5 0 (200) 0 (1500) 

6 0 (200) 0 (1500) 

7 0 (200) 0 (1500) 
X1: volume de solvente extrator (µL); X2: volume de solvente dispersor (µL) 

 

4.9 Validação do método 
 

A validação de um método é uma exigência na prática das análises 

químicas para garantir que determinado procedimento seja confiável e possa 

satisfazer as expectativas de determinações analíticas com confiança (López et 

al., 2015).  
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Neste trabalho o método analítico foi validado de acordo com as 

seguintes figuras de mérito: limite de detecção (LOD, do inglês Limit of 

Detection), limite de quantificação (LOQ, do inglês Limit of Quantification), 

curvas analíticas (calibração externa no solvente e curva trabalho) e 

linearidade, exatidão (recuperação), precisão (repetitividade e precisão 

intermediária). Estes parâmetros são sugeridos pela Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA) (Anvisa, 2003) e pelo guia de validação para 

análise de resíduos de pesticidas em alimentos da Comissão Europeia (Sante, 

2015) 

 

4.9.1 Limite de Detecção e Quantificação 
 

O LOD e LOQ do instrumento (LODi e LOQi) foram determinados como 

as menores concentrações de cada fenol injetadas considerando no mínimo 3 

e 10 vezes a razão do sinal pela linha de base (ruído), respectivamente. A 

técnica de DLLME apresenta um fator de concentração de 10 vezes, o LOD do 

método (LODm) e o LOQ do método (LOQm) foram calculados dividindo o 

LODi e LOQi, pelo fator de concentração. Os valores obtidos foram 

confirmados experimentalmente, e foram considerados como verdadeiros, 

quando a amostra ao ser fortificada nestas concentrações apresentou 

recuperações entre 70 e 120% com RSD menor ou igual a 20% (Anvisa, 2003; 

Sante, 2015). 

 

4.9.2 Curva analítica, curva trabalho e faixa linear de trabalho 
 

A faixa linear do instrumento foi avaliada pela construção de curvas 

analíticas através de padronização externa no solvente (Metanol + 1-octanol). 

A faixa linear do método foi avaliada pela curva trabalho, na qual as amostras 

de efluente foram fortificadas em cada nível com a solução padrão dos analitos, 

passando então pela etapa de preparo de amostra otimizada e em seguida 

analisada por HPLC-DAD. Para determinação do fenol, foi realizada uma 

diluição de 50x devido a alta concentração inicial deste analito na amostra. 
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Esta curva é aplicada na validação dos métodos e nos cálculos de 

recuperação. 

Cada nível foi injetado três vezes no equipamento, cada curva teve no 

mínimo 5 níveis de concentração e o gráfico da área do pico versus a 

concentração foi obtido com o auxílio do software do equipamento. A partir 

desses dados foi avaliado o coeficiente de correlação linear (r). 

 

4.9.3 Exatidão  
 

A exatidão do método foi avaliada a partir de ensaios de recuperação, 

conforme determinações do SANTE e ANVISA (Anvisa, 2003; Sante, 2015). 

 ora m realizadas fortificações das amostras “branco” em diferentes níveis de 

concentração. As recuperações foram avaliadas em no mínimo três níveis para 

cada analito (LOQ, 5 LOQ e 10 LOQ). As amostras foram fortificadas e 

submetidas ao processo de extração por DLLME otimizada. As extrações 

referentes a cada nível de concentração foram realizadas em triplicata e cada 

extrato foi injetado três vezes no HPLC-DAD.  

Para determinar as concentrações, substituiu-se os valores de área 

encontrados em cada nível na equação da curva trabalho. Para calcular as 

recuperações, substitui-se os valores de concentração na Equação 15.  

 

 ecu peração      
 1 -  2

 3
  x 100                                          (15) 

 

 

Sendo:  

C1= concentração do analito na amostra fortificada;  

C2= concentração do analito na amostra não fortificada;  

C3= concentração do analito (padrão) adicionada à amostra fortificada. 

 

4.9.4 Precisão  
 

A precisão do método foi avaliada em função da repetibilidade e da 

precisão intermediária. Para a repetibilidade, as amostras foram fortificadas em 
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diferentes níveis (LOQ, 5 LOQ e 10 LOQ) em triplicata, seguindo todo o 

procedimento de extração, e injetadas em triplicata no mesmo dia, e nas 

mesmas condições cromatográficas. A partir das nove determinações foi 

calculado o desvio padrão relativo RSDR (%). A precisão intermediária RSDpi 

(%) foi realizada da mesma forma que a repetibilidade, sendo as amostras 

fortificadas em três níveis e o procedimento foi avaliado em diferentes dias. 

Para o cálculo dos RSD utilizou-se a Equação 16:  

 

 SD      S
Xm 

 x 100                                  (16) 

 

Onde: s = estimativa do desvio padrão absoluto; Xm = média de uma série de 

medidas (replicatas). 

 

4.10 Aplicabilidade do método  
 

Após a validação, o método foi aplicado para o efluente tratado da 

Refinaria de Petróleo Riograndense. Para garantir a confiabilidade dos 

resultados o método também foi validado nas amostras de efluente tratado. 

 

4.11 Desenvolvimento de sistema fotocatalítico para degradação de 
fenóis presentes em efluente do refino de petróleo 

 

O sistema reacional consistiu em um fotorreator elaborado no 

laboratório, de acordo com a literatura (Silva, 2007; Boyjoo et al., 2017).  O 

reator foi desenvolvido com ferro galvanizado confeccionado com base em um 

reator batelada, com capacidade de 200 mL, 12 cm de diâmetro e 25 cm de 

comprimento. Como fonte de irradiação foi utilizada lâmpada UV-C de vapor de 

mercúrio (253 nm) de 95 W ou 18 W, de acordo com cada teste, envelopada 

com tubo de quartzo, sendo de 3 cm a distância entre a lâmpada e a superfície 

da solução. Para evitar o aquecimento no interior do reator, o mesmo foi 

encamisado para circulação de água e refrigeração. Nos ensaios com 

recirculação, foi utilizada bomba de recirculação com vazão de 380 L h-1 e 



 79 

 

 

 

tanque de solução com capacidade de 1 L. O esquema do reator proposto 

pode ser visto na Figura 6.  

 

 

Figura 6. Reator fotocatalítico, (a) perspectiva do reator sem 

recirculação, (b) corte do reator sem recirculação, (c) perspectiva do reator com 

recirculação (com bomba de recirculação e tanque de solução), (d) corte do 

reator com recirculação (com bomba de recirculação e tanque de solução). 

 
 

Em todos os ensaios foram utilizados 200 mL de efluente real provindo 

da Refinaria de petróleo Riograndense, fortificados com 2 mg L-1 de cada fenol 

e tempo reacional de 30 minutos. Uma alíquota (800 µL) da reação foi retirada 

do reator no tempo zero e após as reações, sendo adicionado metanol grau 

HPLC na alíquota (200 µL- concentração final 1 mol L-1) para parar a reação. O 

conteúdo foi filtrado em filtros de seringa (0,45 µm) e injetado em sistema 

cromatográfico.  

A taxa de degradação dos fenóis foi calculada conforme Equação 17, 

onde Af é a área do pico de cada analito após a reação e Ai é a área do pico de 

cada analito no tempo zero. 
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 Degradação ( )  100 -  Af   100
Ai

                                                        (17) 

 

4.11.1 Coleta do Catalisador 
A areia utilizada como catalisador foi coletada da praia de Bojuru, distrito 

de São José do Norte, na cidade de Rio Grande/RS (Figura 7) com o auxílio de 

uma pá e estocada em embalagem de vidro âmbar e armazenada a 25 ºC. 

Para a realização dos experimentos, foi realizado secagem da areia a 50 ºC. 

 

Figura 7. Imagem aérea da localização do distrito de Bojuru (a),  local da 

amostragem (b) e amostra coletada (c) 

 
 

 

4.11.1.1 Caracterização da areia 
 

a) Determinação de metais por ICP OES (Espectrometria de Emissão 
Óptica com Plasma Acoplado Indutivamente)  
 

A determinação de metais por ICP OES foi realizada de acordo com 

Cruz et al. (2015). Primeiramente a amostra foi seca a 50 ºC em estufa para 

sua posterior decomposição em forno de micro-ondas, com 5 mL de HNO3 e 

1 mL de HF. Os elementos foram determinados por ICP OES em suas 

respectivas linhas de ressonância principais, como sendo: Ag (328,068 nm), Al 

(396,153 nm), As (193,696 nm), Ba (455,403 nm), Ca (317,933 nm), Cd 
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(228,802 nm), Co (228,616 nm), Cr (267,716 nm), Cu (327,393 nm), Fe 

(238,204 nm), K (766,490 nm), La (408,672 nm), Mg (285,213 nm), Mn 

(257,610 nm), Mo (203,845 nm), Na (589,592 nm), Ni (231,604 nm), Pb 

(220,353 nm), Sn (189,927 nm), Sr (421,552 nm), Ti (336, 21 nm), V (290,880 

nm), Zn (206,200 nm). 

As condições do ICP OES para análise estão detalhadas na Tabela 6. 

 

  
Tabela 6. Condições empregadas para determinação de metais por ICP 

OES 

Potência de radiofrequência 1400 W 

Vazão do gás do plasma 15 L min-1 

Vazão do gás auxiliar 0,2 L min-1 

Vazão do gás de nebulização: 0,7 L min-1 

Tipo de nebulizador Gencone 

Vazão da amostra 2,1 mL min-1 

Faixa de concentração 1 - 100 µg L-1 

 

 
b) Determinação da estrutura cristalina por Difração de Raios X (DRX)  

 

Para análise de DRX foi utilizado um Difratômetro de Raios X com 

câmara para temperaturas criogênicas, Bruker, D8 Advance, utilizando 

radiação  u Kα (λ   1,5418 nm). Os difratogramas foram coletados entre 2θ   

5 e 55º, com incremento de 0,02º e um tempo de integração de 2 segundos por 

passo. 
 

c) Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Sistema de Energia 
Dispersiva (EDS) para obtenção das micrografias superficiais 

 

As amostras foram depositadas em um stub através de uma fita adesiva 

dupla face e em seguida foram recobertas com carbono. Para o recobrimento 

foi utilizada um equipamento da Dentun Vacuum, onde as amostras ficaram 

expostas por 120 s a uma corrente de 50 mA. As amostras foram visualizadas 
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em microscópio eletrônico de varredura (Jeol, JSM- 661-LV) com 

espectrômetro de energia dispersiva (EDS) (Thermo Scientific, USA) a 20 kV e 

com magnitude de 100 a 500 X.  

 

4.11.2 Otimização do sistema fotocatalítico para degradação de fenóis 
 

4.11.2.1 Avaliação do modo de operação do reator 
 

Nesta etapa do trabalho foi avaliado a recirculação do efluente no reator 

a fim de avaliar a influência da agitação das partículas do catalisador. Para o 

sistema com recirculação foi adicionado um tanque de agitação composto por 

uma bomba de recirculação com vazão de 380 L h-1, 200 mL de efluente 

fortificado com 2 mg L-1 da mistura dos 16 fenóis (M16), 0,5 g de catalisador, 

pH 7, 25 ºC, lâmpada de 95 W e 30 minutos de reação. Para o sistema sem 

recirculação foram utilizadas as mesmas condições reacionais do sistema com 

recirculação, porém sem a bomba de recirculação.  

Uma alíquota (800 µL) da reação foi retirada do reator no tempo zero e 

após as reações, sendo adicionado metanol grau HPLC na alíquota (200 µL- 

concentração final 1 mol L-1) para parar a reação. O conteúdo foi filtrado em 

filtros de seringa (0,45 µm) e injetado em sistema cromatográfico. O percentual 

de degradação foi determinado conforme Equação 17.  

 

4.11.2.2 Efeito da intensidade luminosa 
 

Para avaliação da intensidade luminosa no reator foram realizados 

experimentos com lâmpada de 18 W e 95 W. Um experimento na ausência de 

luz também foi realizado. Uma alíquota (800 µL) da reação foi retirada do reator 

no tempo zero e após as reações, sendo adicionado metanol grau HPLC na 

alíquota (200 µL- concentração final 1 mol L-1) para parar a reação. O conteúdo 

foi filtrado em filtros de seringa (0,45 µm) e injetado em sistema cromatográfico. 

O percentual de degradação foi determinado conforme Equação 17.  
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4.11.2.3 Efeito do pH 
 

Os experimentos para avaliar o efeito do pH do meio sob a eficiência de 

degradação dos fenóis foram realizados em pH 5, 7 e 9. Uma alíquota (800 µL) 

da reação foi retirada do reator no tempo zero e após as reações, sendo 

adicionado metanol grau HPLC na alíquota (200 µL- concentração final 1 mol  

L-1) para parar a reação. O conteúdo foi filtrado em filtros de seringa (0,45 µm) 

e injetado em sistema cromatográfico. O percentual de degradação foi 

determinado conforme Equação 17.  

 

 

4.11.2.4 Efeito da massa de catalisador 
 

O efeito da massa de catalisador na degradação dos fenóis foi avaliado 

com 0,5 g, 1 g e 2 g de catalisador. Um ensaio na ausência de catalisador 

também foi realizado. Uma alíquota (800 µL) da reação foi retirada do reator no 

tempo zero e após as reações, sendo adicionado metanol grau HPLC na 

alíquota (200 µL- concentração final 1 mol L-1) para parar a reação. O conteúdo 

foi filtrado em filtros de seringa (0,45 µm) e injetado em sistema cromatográfico. 

O percentual de degradação foi determinado conforme Equação 17.  

 

4.12 Teste de adsorção  
 

A avaliação da adsorção dos analitos nas partículas do catalisador foi 

realizada de acordo com a literatura (Guimarães, 2012). Para isto, foi utilizado 

modo de operação do reator sem reciclo, 1 g de catalisador, 200 mL de 

efluente fortificado com 2 mg L-1 do M16, pH 7, temperatura de 25 ºC, durante 

30 minutos de reação. A seguir, o catalisador foi retirado do fotorreator e após 

a adição de 5 mL de metanol, o conteúdo foi submetido a sonicação durante 8 

minutos a fim de facilitar a dispersão dos analitos das partículas do catalisador. 

Após centrifugação a 5000 rpm, uma alíquota foi coletada e injetada em 

sistema cromatográfico.  
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Como controle, 1 g de catalisador foi fortificado com 2 mg L-1 do M16 

fenóis por 30 minutos e após submetido ao processo de lavagem descrito 

anteriormente. O percentual de adsorção na areia foi calculado conforme a 

Equação 18. 

 

                      Adsorção     Ar
Ac

 x 100                                                  (18) 

 

Onde: Ar é a área do pico após a reação e Ac é a área do pico do 

controle. 

 

 
4.13 Cinética e tempo de meia vida  
 

Para o estudo da cinética de degradação, foi utilizado o reator sem 

reciclo, contendo 200 mL de efluente fortificado com 2 mg L-1 de M16, 1 g de 

catalisador, pH 7 e temperatura 25 ºC. Para os fenóis (PH, 24DNP, 2NP, 4NP, 

o-CRE, p+m-CRE, 24DMP, DINOSEB e DNOC), alíquotas foram retiradas a 

cada 10 minutos, totalizando 30 minutos de experimento. Para os clorofenóis 

(2CP, 26DCP, 4Cl3MP, 24DCP, 246TCP e 245TCP), alíquotas foram retiradas 

a cada 1 minuto, totalizando 10 minutos de experimento. Uma alíquota (800 µL) 

da reação foi retirada do reator no tempo zero e após as reações, sendo 

adicionado metanol grau HPLC na alíquota (200 µL- concentração final 1  mol 

L-1) para parar a reação. O conteúdo foi filtrado em filtros de seringa (0,45 µm) 

e injetado em sistema cromatográfico. 

A remoção dos fenóis na reação foi ajustada à equação de cinética de 

primeira ordem, conforme Equação 18 e o tempo de meia vida (t1/2) foi avaliado 

conforme Equação 19, ambas equações foram calculadas de acordo com 

Grabowska et al. (2012). 

. 

 

                                                    
                                                           (18) 
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                                                  (19)                      

 

Onde t é o tempo (minutos), C representa a concentração residual       

(mg L-1) de fenóis após o tempo t, C0 representa a concentração inicial (mg L-1) 

e k é a constante de taxa de remoção em min-1. O t1/2 é definido como o tempo 

necessário para reduzir em 50% a concentração inicial de fenóis, durante a 

fotocatálise. 

 

4.14 Análise de carbono orgânico total (COT)  
 

A análise de COT foi realizada de acordo com Almeida et al. (2017), no 

efluente fortificado com 2 mg L-1 da mistura dos fenóis, antes do tratamento 

fotocatalítico e após 30 minutos de reação. 

A determinação do carbono orgânico total (COT) foi realizada pelo 

método indireto, combinando reações de acidificação e de oxidação química 

para análise de carbono inorgânico (CI) e carbono total (CT), respectivamente. 

O CT foi determinado pela oxidação do carbono orgânico e inorgãnico da 

amostra a CO2. Quando a amostra injetada é carreada para um tubo de 

combustão a 680 ºC contendo um catalisador misto de cobalto e platina que 

garante a completa conversão para CO2. Em uma segunda etapa, a 

determinação do CI foi realizada pela acidificação, com ácido fosfórico, e 

aquecimento da amostra a 200 ºC, levando a liberação de CO2 proveniente do 

carbono inorgânico – carbonatos e carbonatos hidrogenados – que é conduzido 

ao detector. Por diferença do CT e CI calcula-se o valor de COT das amostras. 

A concentração de CT e CI são obtidas por interpolação utilizando curvas 

analíticas (área do pico x concentração) feitas previamente por injeção de 

padrões. 
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4.15 Tratamento estatístico dos dados 
 

As análises estatísticas dos resultados foram realizadas por análises de 

variância (ANOVA), com teste de post-hoc de Tuckey (p<0,05) utilizando o 

programa Statistic©, versão 5.0 - Statsoft Inc. 
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5. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

 

Os resultados apresentados serão divididos em duas etapas. A primeira 

será referente aos resultados da separação cromatográfica, otimização e 

validação do método por DLLME para extração dos fenóis. A segunda etapa 

apresentará os resultados de tratamento fotocatalítico do efluente para 

degradação dos fenóis. 

 
5.1 Condições cromatográficas otimizadas para a determinação de 

fenóis por HPLC-DAD 
 

5.1.1 Composição da fase móvel 
 

Devido à diferença de polaridade dos analitos, a determinação da 

composição da fase móvel envolveu a comparação entre diferentes proporções 

de água, metanol e acetonitrila. A escolha das fases móveis adequada foi 

realizada comparando a resposta do instrumento e a resolução cromatográfica 

dos picos entre os eluentes (Collins et al., 2006).  

A proporção dos componentes das fases móveis mencionadas acima foi 

testada, assim como sua vazão variando de 0,8 – 1 mL min-1. Além disso, o 

uso de 0,1% de TFA nas fases móvel foi necessário para deixar os analitos na 

forma molecular, aumentando sua interação com a coluna analítica. Foi 

utilizado TFA uma vez que este ácido não apresenta absorção no λ em estudo, 

não interferindo na análise (Tang et al., 2014).  

Primeiramente foram testados gradientes com H2O e acetonitrila como 

fases móveis, com vazão de 0,8 mL min-1, em um tempo de análise de 26 

minutos, de acordo com a literatura (Tang et al., 2014). Porém, estas condições 

não foram eficientes para separação dos analitos em estudo onde pode ser 

observada uma co-eluição dos picos referentes ao 26DCP e 4Cl3MP próximos 

a 14 minutos. O gradiente de eluição e o cromatograma obtido para estas 

condições podem ser vistos na Figura 8 (a). 

A fim de separar os analitos que haviam co-eluido, foram avaliadas as 

mesmas proporções de fase móvel em um tempo de análise maior, onde se 
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avaliou a possibilidade dos analitos não co-eluirem por interagirem mais tempo 

com a coluna cromatográfica. O gradiente de separação e o cromatograma 

obtidos podem ser vistos na Figura 8 (b) onde se pode perceber que os picos 

referentes a 26DCP e 4Cl3MP não co-eluiram. Contudo houve a co-eluição dos 

picos referentes a 246TCP e 245TCP. Assim, um novo gradiente de eluição foi 

testado, onde se alterou a força de eluição aumentando a proporção de 

acetonitrila para 40% e, como pode ser visto na Figura 8 (c) essa condição foi 

eficiente para separar os analitos 246TCP e 245TCP, porém, houve co-eluição 

dos picos referentes a o-CRE, 2CP e 24DMP.  
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Figura 8. Otimização da separação cromatográfica dos analitos em 

estudo 
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Após algumas variações no tempo de análise bem como na proporção e 

vazão de fase móvel, não foi obtida uma separação cromatográfica eficiente. 

Assim, se adicionou outro canal de fase móvel com uma mistura de 

Acetonitrila:MeOH (50:50 v/v), a fim de aumentar a força de eluição da fase 

móvel com adição de MeOH como modificador orgânico. Na Tabela 7 está 

apresentada a proporção otimizada dos componentes da fase móvel, que 

propiciou a separação cromatográfica ilustrada na Figura 9. 

   

Tabela 7. Condiçõe otimizadas do gradiente de separação 

cromatográfico 

Tempo  

(min) 

Vazão 

(mL min-1) 

*H2O ultrapura  

(%) 

*Acetonitrila: 

MeOH  

(50:50) (%) 

*Acetonitrila 

(%) 

0 0,8 70 0 30 

15,00 0,8 55 0 45 

16,00 1,0 55 45 0 

35,00 1,0 25 75 0 

36,00 0,8 70 0 30 

41,00 0,8 70 0 30 

* Acidificados com 0,1% de TFA. 
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Figura 9. Cromatograma obtido por HPLC-DAD a 280 nm a partir de 

uma solução analítica 10 mg L-1 de (1) PH, (2)4NP, (3)p+m-CRE, (4) o-CRE, 

(5)2CP, (6)24DNP, (7)2NP, (8)24DMP, (9)26DCP, (10) 4Cl3MP, (11) 24DCP, 

(12)DNOC, (13)246TCP, (14)245TCP, no solvente (a) e no extrato (b) 

 
 

O uso de maior proporção de água no início do gradiente (70% até 15 

minutos) e menor concentração de solvente orgânico (maior força de eluição) 

foi eficiente para eluir os analitos mais polares (PH, 4NP, p+m-CRE, o-CRE, 

2CP, 24DNP, 2NP, 24DMP, 26DCP, 4Cl3MP). Após 16 minutos, foi aumentada 

a força de eluição, aumentando a quantidade de solvente orgânico para 45%, a 

fim de eluir os analitos de média polaridade (Dolatto et al., 2016; Aprile et al., 

2017).  

Neste sentido, os parâmetros k, Rs e α foram utilizados para avaliar a 

separação cromatográfica na condição de fase móvel otimizada. A Tabela 8 

apresenta os resultados obtidos para os 16 fenóis, sendo considerado como o 

tempo de saída do analito não retido (tM), o valor de 1,5 minutos, referente a 

eluição do solvente. 
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Tabela 8. Parâmetros cromatográficos fator de retenção (k), resolução 

(Rs) e fator de separação (α) 

Analito 

Tempo de 

retenção (tR) 

Fator de 

Retenção (K) 

Resolução  

(Rs) 

Fator 

separação (α) 

PH 5,1 2,1 3,6 1,6 

4NP 7,1 3,3 2,2 1,2 

p+m-CRE 8,1 4,0 1,4 1,1 

o-CRE 8,9 4,5 1,1 1,1 

2CP 9,5 4,9 1,9 1,1 

24DNP 10,5 5,5 1,5 1,1 

2NP 11,3 6,0 3,7 1,2 

24DMP 13,2 7,3 3,2 1,2 

26DCP 14,9 8,4 0,8 1,0 

4Cl3MP 15,3 8,6 3,7 1,1 

24DCP 17,8 9,9 1,1 1,0 

DNOC 17,7 10,3 12,1 1,4 

246TCP 24,5 14,3 2,1 1,0 

245TCP 25,8 15,0 21,1 1,5 

DINOSEB 34,7 22,0 12,6 1,5 

 

Estes parâmetros são empregados a fim de avaliar a qualidade da 

separação cromatográfica dos compostos em estudo. O fator de retenção (k) é 

um parâmetro que descreve a velocidade de migração dos solutos na coluna 

cromatográfica, sendo os valores ideais de k para múltiplos analitos entre 0,5 e 

20. O fator de separação (α) representa a razão entre os tempos de retenção 

ajustados de picos adjacentes. Pode-se observar  ue os valores de α obtidos 

foram maiores que 1 para todos pares de compostos, o que é recomendado 

para separação entre dois picos adjacentes. Já a Resolução (Rs) avalia a 

eficiência da coluna cromatográfica e da fase estacionária na separação dos 

componentes. Quando Rs > 1, indica 100% de separação cromatográfica. 

Assim, os valores de Rs comprovaram uma separação adequada entre os 

pares dos compostos, já que foram obtidos valores superiores a 1,1, indicando 

separação completa, com exceção do 26DCP, onde o valor ficou abaixo do 
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ideal, de acordo com a literatura (Collins et al., 2006). No entanto, para 

quantificação dos resultados não ocorreu nenhuma interferência em relação a 

separação deste composto, uma vez que a avaliação da pureza dos picos pode 

ser obtida por sobreposição de espectros. Neste sentido, a escolha da fase 

móvel, bem como sua proporção, foi adequada para separação dos analitos em 

estudo, uma vez que k < 20 para todos os analitos, com exceção do DINOSEB 

e α > 1 para todos analitos, indicando uma ade uada separação dos analitos.  

A maior retenção do DINOSEB se deve provavelmente devido a sua maior 

interação com a coluna cromatográfica apolar, sendo que este analito possui 

Log Kow de 3,56, sendo um dos mais apolares entre os analitos em estudo. 

Com base no exposto pode-se perceber que o uso das proporções do 

gradiente foi eficiente para separação cromatográfica, uma vez que separou 8 

dos 9 isômeros (2NP e 4NP; o-CRE, p+m-CRE; 26DCP e 24DCP, 246TCP e 

245TCP) além dos demais fenóis. Para os isômeros p-CRE e m-CRE não foi 

possível a separação e neste caso para quantificação foi considerada a soma 

de ambos, conforme indicado em outros trabalhos (Dolatto et al., 2016; Aprile 

et al., 2017).  

 

5.1.2 Robustez 
 

A robustez do método de separação foi avaliada em função da variação 

da resposta dos fenóis (tempo de retenção) empregando o gradiente de eluição 

otimizado em dois equipamentos distintos (Tabela 9 e Figura 10) 
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Tabela 9. Tempo de retenção (tr) para o método de detecção de fenóis 

em HPLC-DAD 

Analitos tR (min) Waters tR (min) Shimadzu Variação (%) 

PH 5,1 4,6 8,8 

4NP 7,0 6,4 8,5 

p+m-cre 8,1 7,5 7,4 

o-Cre 8,8 8,2 7,3 

2CP 9,5 8,8 7,2 

24DNP 10,5 9,8 6,6 

2NP 11,3 10,5 6,8 

24DMP 13,2 12,4 6,2 

26DCP 14,9 14,0 5,8 

4Cl3MP 15,3 14,4 5,6 

24DCP 17,0 16,3 4,2 

DNOC 17,7 16,9 4,4 

246TCP 24,5 22,9 7,4 

245TCP 25,8 23,9 7,1 

DINOSEB 34,7 34,4 0,7 
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Figura 10.  Cromatograma obtido por HPLC-DAD Waters (a) e 

Shimadzu (b) a 280 nm a partir de uma solução analítica 10 mg L-1 de (1) PH, 

(2)4NP, (3)p+m-CRE, (4)o-CRE, (5)2CP, (6)24DNP, (7)2NP, (8)24DMP, 

(9)26DCP, (10) 4Cl3MP, (11) 24DCP, (12)DNOC, (13)246TCP, (14)245TCP, 

(15) DINOSEB. 

 
 

 

 

Como pode ser visto na Tabela 9, o perfil cromatográfico dos analitos 

para ambos os equipamentos permaneceu o mesmo, uma vez que a variação 

nos tempos de retenção dos compostos não excedeu 10% para cada analito. 

Isto indica uma boa robustez do método de separação (Kruve et al., 2015). 

Além disso, foram calculados os valores de k,  s e α a fim de avaliar a 

eficiência de separação do equipamento Shimadzu. Pode ser visto na tabela 10 

que os valores encontrados para k são aceitáveis, uma vez que os intervalos 

foram maiores que 0,5 e menores que 20, com exceção do DINOSEB (k=22), o 

que é aceitável para separação de múltiplos componentes (Collins et al., 2006). 
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Em relação a α, todos os valores foram maiores  ue 1 para todos os pares de 

compostos, o que é recomendado para a separação entre dois picos 

adjacentes. Já em relação aos valores de Rs, os mesmos comprovaram uma 

separação adequada uma vez que Rs > 1 para todos componentes, com 

exceção do 26DCP o qual teve Rs = 0,8. Contudo, da mesma maneira que a 

separação obtida para o equipamento Waters, esse valor não interfere na 

separação cromatográfica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 97 

 

 

 

Tabela 10. Parâmetros cromatográficos fator de retenção (k), resolução 

(RS) e fator de separação (α) referentes ao equipamento Shimadzu 

Analito 

Tempo de 

retenção (tR) 

Fator de 

Retenção (k) 

Resolução  

(Rs) 

Fator 

separação (α) 

PH 4,6 2,1 3,6 1,6 

4NP 6,4 3,3 2,2 1,2 

p+m-CRE 7,5 4,0 1,5 1,1 

o-CRE 8,2 4,5 1,2 1,1 

2CP 8,8 4,9 1,9 1,1 

24DNP 9,8 5,5 1,5 1,1 

2NP 10,6 6,0 3,7 1,2 

24DMP 12,4 7,3 3,3 1,2 

26DCP 14,1 8,4 0,8 1,0 

4Cl3MP 14,5 8,6 3,8 1,1 

24DCP 16,4 9,9 1,1 1,0 

DNOC 16,9 10,3 12,1 1,4 

246TCP 23,0 14,3 2,0 1,0 

245TCP 24,0 15,0 21,0 1,5 

DINOSEB 34,5 22,0 13,1 1,2 

 

 

5.1.3 Determinação do comprimento de onda de máxima absorção 
 

Nas condições cromatográficas otimizadas, o perfil dos espectros de 

absorção molecular dos fenóis, injetados individualmente no sistema        

HPLC-DAD na concentração de 10 mg L-1, pode ser observado na Figura 11. 

Os espectros de absorção obtidos no HPLC-DAD para soluções 

individuais dos fenóis foram utilizados para confirmar a identidade dos analitos 

e foram comparados os espectros obtidos para os padrões e os espectros 

obtidos para as amostras, na faixa de 190 a 400 nm. 

Com base nos espectros foram definidos como comprimentos de onda 

para quantificação, os comprimentos equivalentes ao comprimento de onda de 

máxima absorção, sendo estes: 230 nm (4Cl3MP, 24DCP), 270 nm (DINOSEB, 
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DNOC, o-CRE, PH), 275 nm (2CP), 280 nm (26DCP, 24DMP,2NP, p+m-CRE), 

290 nm (245TCP, 246TCP), 295 (24DNP) e 317 nm (4NP) 

 
Figura 11. Espectros de absorção característicos de cada analito. (1) 

PH, (2)4NP, (3)p+m-CRE, (4)o-CRE, (5)2CP, (6)24DNP, (7)2NP, (8)24DMP, 

(9)26DCP, (10) 4Cl3MP, (11) 24DCP, (12)DNOC, (13)246TCP, (14)245TCP, 

(15) DINOSEB. 

 
  

 

 

As melhores condições cromatográficas obtidas para a separação e 

quantificação dos fenóis no sistema HPLC-DAD estão demonstradas na Tabela 

11. 

 

 

 

 



 99 

 

 

 

Tabela 11. Condições cromatográfica otimizadas para o HPLC-DAD 

Coluna Analítica 

Hichrom C18 3,5 µm, 100 Å (10 cm x 4.6 mm 

i.d 

Fase móvel 

H2O ultrapura, Acetonitrila, Acetonitrila:MeOH 

(acidificadas com 0,1% de TFA) 

Vazão da fase móvel 

0,8 mL min-1 de 1-15 minutos; 1,0 mL min-1 de 

16-35 minutos; 0,8 mL min-1 de 36-41 minutos 

Volume de injeção do 

detector 20 µL 

λ (nm) para quantificação λ máximo de absorção de cada analito 

Identificação tr e espectro de absorção 

 
5.2 DLLME 

 

5.2.1  pH 
 

O pH da amostra foi escolhido de acordo com a literatura como pH 2 

(Saraji e Marzban, 2010). A acidificação da amostra foi realizada uma vez que 

quando se deseja trabalhar com analitos ionizáveis a acidificação deve ser 

realizada uma vez que espécies carregadas são mais polares, não sendo 

extraídas com tanta eficiência pelo solvente orgânico (HENDRIKS et al., 

2007;(Caldas et al., 2016).  

Para a extração de nitrofenóis e clorofenóis (pKa entre 7,23 – 9,41) em 

amostras de água superficial e efluente por DLLME, Mirparizi et al. (2017) 

avaliaram o efeito do pH variando de 2 a 9 onde as maiores recuperações 

foram obtidas em pHs ácidos, na faixa de 2 a 5. De acordo com os autores, 

diminuir o pH da amostra pode reduzir a dissolução dos fenóis estudados nas 

amostras aquosas e permitir a sua existência na forma molecular neutra.  

 Zhang et al. (2011) estudaram o efeito do pH (1 - 11) na extração de 

fenol (pKa 10), 2-nitrofenol (pKa 7,17), 3-nitrofenol (pKa 8,3), 4-nitrofenol (pKa 

7,04) e 4-clorofenol (pKa 9,41) por LPME (Microextração em fase líquida (do 

inglês, Liquid Phase Microextraction) em amostras de água. Os autores 

concluíram que a eficiência de extração foi baixa em pH > 7 e < 2, mas para 
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pHs entre 2 - 7 foram obtidas as melhores recuperações entre 93 – 102,7% 

com RSD < 7,1.  

No trabalho de He et al. (2014) foram extraídos seis fenóis por DLLME 

com acidificação das amostras de água e efluente urbano em pH 2. Foram 

obtidas recuperações entre 89 – 108% e RSD < 8,5%. Os autores justificam 

que a acidificação da amostra deve ser feita a fim de ajustar a força iônica do 

meio. 

O pH da amostra também foi avaliado no trabalho de Saraji e Marzban 

(2010) para extração de 11 fenóis por DLLME em amostras de efluente. Os 

autores avaliaram uma faixa de pH de 1 – 5 e concluíram que as melhores 

recuperações (81,6 – 122,6% com RSD < 12,5%) foram obtidas em pH 2. Os 

autores relatam que uma vez que a força iônica ou molecular dos analitos terá 

grande influência na afinidade dos analitos com o solvente extrator, o pH deve 

ser controlado a fim de melhorar as extrações.  

Assim, com base na revisão bibliográfica realizada foi definido como pH 

de extração dos 16 fenóis em estudo o valor de pH 2,0. 

 

 

5.2.2 Escolha dos solventes extratores e dispersores 
 

Neste trabalho 1-octanol foi utilizado como solvente extrator, enquanto 

acetona foi utilizada como solvente dispersor. Estes solventes foram escolhidos 

de acordo com a literatura  (Saraji e Marzban, 2010; Zhang et al., 2011) uma 

vez que são eficientes para extração de compostos fenólicos. 1-octanol confere 

baixa solubilidade em água (0,3 g L-1), o que permite a separação adequada do 

extrato orgânico (Martins et al., 2012). Além disso, 1-octanol possui Log Kow 3, 

sendo próximo a faixa de polaridade dos analitos em estudo (Log Kow entre 1,5 

- 3,7).  

Outras características dos solventes extrator e dispersor devem ser 

consideradas, como a pressão de vapor que deve ser relativamente baixa e o 

ponto de ebulição relativamente alto, a fim de evitar perdas por volatilização. 

Para este trabalho, foram utilizados solventes que atendem estas 

características como 1-octanol e acetona.  
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1-octanol também foi empregado no trabalho de He et al. (2014) para 

extração de fenóis em amostras de água superficial e efluente urbano. A 

técnica de DLLME foi empregada utilizando 120 µL de 1-octanol como solvente 

extrator e brometo de cetiltrimetilamônio como solvente dispersor, com 

recuperações entre 89 – 108% e RSD menores que 8,5%   

No trabalho de López-Nogueroles et al. (2014), acetona (750 µL) foi 

utilizada como solvente dispersor para extração de atranol e croloatranol em 

amostras de perfume por DLLME e recuperações entre 79 – 110% com RSD 

menores que 9% foram obtidas.  

Acetona também foi utilizada como solvente dispersor para extração de 

fenóis em amostras de cosméticos. A técnica de IL-DLLME, Microextração 

Líquido-Líquido Dispersiva com líquido iônico (IL-DLLME, do inglês ionic liquid-

based dispersive liquid–liquid microextraction) foi empregada utilizando acetona 

(900 µL) e 80 µL de Hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazólio 

([C8MIM][PF6]) como solvente extrator. Recuperações entre 81,6 e 122,6%, 

com RSD menores que 12,5%, foram obtidos (Zhou, Caihong et al., 2012).  

Neste sentido, foi utilizado um álcool (1-octanol) como solvente extrator 

neste trabalho, uma vez que os alcoóis apresentam, em sua maioria, menor 

toxicidade que os solventes usualmente empregados na DLLME, sendo esta 

uma vantagem do método proposto (Capello et al., 2007; Fatemi et al., 2012). 

 

5.2.3 Otimização do volume de solvente extrator e dispersor. 
 

Na DLLME os volumes de solvente extrator e dispersor variam de 8 a 

685 µL e 10 a 2000 µL, respectivamente (Herrera-Herrera et al., 2013). Neste 

trabalho, a escolha do melhor volume de ambos solventes foi realizada através 

de delineamento composto central (DCC) 22 (Tabela 12). 
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Tabela 12. Matrix do Delineamento Composto Central (DCC) (valores codificados e valores reais) e suas respectivas 

respostas em termos de recuperação 

Ensaio X1 X2 

Recuperação (%) 

PH 4NP p+m-CRE 

o-

CRE 2CP 24DNP 2NP 24DMP 26DCP 4Cl3MP 24DCP DNOC 246TCP 245TCP DINOSEB Média 

1 -1(150) -1(1000) 77 41 60 56 45 30 32 61 59 62 51 44 73 70 69 55 

2 -1(150) 1 (2000) 75 31 50 50 30 25 26 55 55 54 54 39 64 91 63 51 

3 1 (250) -1(1000) 118 86 102 71 92 73 67 109 93 98 89 91 99 102 105 93 

4 1 (250) 1 (2000) 37 19 26 19 20 17 16 29 26 29 28 22 37 33 39 26 

5 0 (200) 0 (1500) 41 19 29 23 20 13 15 31 26 30 35 22 43 37 32 28 

6 0 (200 0 (1500) 25 13 18 14 12 10 9 19 18 20 20 14 21 20 21 17 

7 0 (200) 0 (1500) 32 16 22 18 16 12 11 24 22 25 26 17 30 29 27 22 

X1: Solvente extrator (µL); X2: Solvente dispersor (µL)
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As recuperações variaram de 25-118% para PH, 13-86% para 4NP, 18-

106% para p+m-CRE, 14-71% para o-CRE, 12-92% para 2CP, 10-73% para 

24DNP, 9-67% para 2NP, 19-109% para 24DMP, 18-93% para 26DCP, 20-98% 

para 4Cl3MP, 20-89% para 24DCP, 14-91% para DNOC, 21-99% para 

246TCP, 29-102% para 245TCP e 21-105% para DINOSEB. Como o objetivo 

do trabalho era obter um método que simultaneamente recuperasse todos os 

compostos, os resultados dos efeitos foram avaliados como média das 

recuperações (Figura 12). 

 

Figura 12. Gráfico de pareto para otimização de extração dos fenóis por 

DLLME 

 
 

Os resultados indicaram que o volume de solvente extrator apresentou 

efeito positivo não significativo. Assim, ao passar do nível mais baixo para o 

mais alto (150 a 250 μL), houve um aumento de 6,9  na recuperação dos 

fenóis. Para o volume de solvente do dispersor, houve um efeito negativo 

significativo (p <0,05), indicando que um aumento no seu volume (1000 a 2000 

μL) causou uma redução de 35,9  na recuperação dos fenóis. A interação 

entre variáveis também apresentou efeito negativo significativo (p <0,05) de 

31,3%. Sendo assim, para aumentar a recuperação dos fenóis, é necessário 

aumentar o volume de solvente extrator e diminuir o volume de solvente 

     6.9

 -31.3

 -35.9

p=0.05

Effects

Extraction solvent

Interaction

Disperser solvent

Efeitos 

Solvente extrator 

Solvente dispersor 

Interações 
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dispersor. Assim, neste trabalho, o melhor volume de solvente extrator foi 

definido como 250 μL e o dispersor foi de 1000 μL.  

Os resultados obtidos neste trabalho estão de acordo com os resultados 

encontrados por Saraji e Marzban (2010) e por Zhang et al. (2011). Os autores 

relatam que com maiores volumes de solvente extrator o aumento do tamanho 

da gota orgânica é favorecido. Em relação ao menor volume de solvente 

dispersor, este comportamento também foi observado em outros estudos para 

extração de fenóis em óleo vegetal e em cosméticos (Zhou, C et al., 2012; Zhu 

et al., 2017)  

 

5.2.4 Condições otimizadas da DLLME 
 

A partir dos testes realizados e conforme os resultados apresentados, as 

melhores condições para a extração e determinação de fenóis de amostras de 

efluente, estão representados na Figura 13. 
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Figura 13. Etapas envolvidas no processo de extração por DLLME. 10 

mL da amostra fortificada, seguida da rápida injeção da mistura dos soventes 

extrator (250 µL de 1-octanol) e dispersor (1000 µL de acetona), centrifugação 

para formação da fase sedimentada, retirada da gota orgânica e análise 

cromatográfica. 

 
  

5.3 Validação do método analítico 
 

5.3.1 Limite de detecção e quantificação 
 

A partir das injeções de padrões preparados no solvente foram avaliadas 

as razões sinal/ruído (s/n), sendo considerado o valor de s/n 10 como LOQ e 

s/n 3 para LOD. Os valores de LOQi para todos os analitos variaram entre 25 a 

100 μg L−1 (Tabela 13).  Após definir os LOQs instrumentais, amostras de 

efluente bruto foram fortificadas em concentração equivalente a fim de verificar 

a eficiência de extração nestes níveis. Uma vez atingidas recuperações entre 

70 - 120% e RSDs inferiores a 20%, os valores de LOQm ficaram entre          

2,5 – 10 μg L−1.   
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A soma dos valores de LOQ obtidos neste trabalho foi de 90 μg L−1,  

sendo inferiores aos valores de fenóis totais permitidos pela legislação 

brasileira (0,5 mg L-1) (Conama, 2011) e pela legislação americana, de acordo 

com a EPA (3,7 mg L-1)  (Epa, 2001). Além disso, os valores apresentados na 

Tabela 13 são similares ou menores aos que têm sido reportados na literatura. 

Vrsaljko et al. (2012) obtiveram LOQs entre 60 e 90 μg L−1 para extração de 

fenol, m-cresol e o-cresol em amostras de óleo, enquanto Dolatto et al. (2016) 

obtiveram LOQs entre 1,2 – 11,6 μg L−1 para extração de fenol, m-cresol, o-

cresol, p-cresol e 2,4-dimetilfenol em amostra de água e detecção por HPLC-

DAD.  

 

Tabela 13. Limite de detecção instrumental (LODi), Limite de 

Quantificação instrumental (LOQi), limite de detecção do método (LODm) e 

limite de quantificação do método (LOQm) 

 

Analitos LODi
a (µg L-1) LOQi

b (µg L-1) LODm
 (µg L-1) LOQm (µg L-1) 

PH 15,0 50 1,50 5,0 

4NP 7,5 25 0,75 2,5 

p+m-cre 15,0 50 1,50 5,0 

o-Cre 15,0 50 1,50 5,0 

2CP 15,0 50 1,50 5,0 

24DNP 15,0 50 1,50 5,0 

2NP 15,0 50 1,50 5,0 

24DMP 33,3 100 3,33 10,0 

26DCP 33,3 100 3,33 10,0 

4Cl3MP 15,0 50 1,50 5,0 

24DCP 15,0 50 3,33 5,0 

DNOC 7,5 25 0,75 2,5 

246TCP 33,3 100 3,33 10,0 

245TCP 33,3 100 3,33 10,0 

DINOSEB 15,0 50 1,50 5,0 
LODi: Limite de detecção do instrumento; LODm: Limite de detecção do método; LOQ i: Limite 

de quantificação instrumental; LOQm: limite de quantificação do método 
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5.3.2 Curva analítica e faixa linear de trabalho 
 

As curvas analíticas responderam em diferentes faixas de concentração, 

de acordo com as características de cada analito. Assim as curvas analíticas 

no solvente (MeOH + 1-Octanol) tiveram como primeiro ponto o LOQ, e como 

último ponto 10 mg L-1, sempre com no mínimo 5 níveis de concentração. A 

curva trabalho teve como primeiro ponto o LOQ de cada analito e como último 

ponto 1 mg L-1, passando por todo processo de extração e levando em 

consideração o fator de pré-concentração de 10 vezes. 

Os resultados para as curvas analítica e trabalho, para a amostra de 

efluente bruto estão apresentadas na Tabela 14. Os coeficientes de correlação 

(r) variaram entre 0,9833 e 0,9998, estando de acordo com os valores 

recomendados pela AN I SA (r 0 ,99)(Anvisa, 2003). Pode-se verificar que a 

faixa linear de trabalho do instrumento e do método são adequadas, uma vez 

que valores de coeficiente de correlação próximo de um foram obtidos, o que, 

segundo a ANVISA e SANTE são considerados adequados (SANTE, 2015) . 
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Tabela 14. Faixa linear, curva analítica e curva trabalho para o efluente bruto 

Analitos 

Faixa linear 
de trabalho* 

(mg L-1) 
Curva analítica no 

solvente r 

Faixa linear de 
trabalho** 

(mg L-1) 
Curva 

trabalho r 

PH 0,05 – 10 y = 10021x + 574,55 0,9935 0,005 - 1 y = 7880,3x + 4234,2 0,9992 

4NP 0,025 – 10 y = 42623x - 3268 0,9886 0,0025 - 1 y = 45799x - 2156,3 0,9997 

p+m-CRE 0,05 – 10 y = 20651x - 4103,4 0,9937 0,005 - 1 y = 432892x + 62313 0,9994 

o-CRE 0,05 – 10 y = 7347,1x + 2248,5 0,9935 0,005 - 1 y = 5097,8x + 62584 0,9972 

2CP 0,05 – 10 y = 10119x + 4954,4 0,9944 0,005 - 1 y = 11113x - 1861,6 0,9993 

24DNP 0,05 – 10 y = 24072x + 8269,8 0,9894 0,005 - 1 y = 21541x - 1644,9 0,9995 

2NP 0,05 - 10 y = 20640x + 15971 0,9932 0,005 - 1 y = 21274x + 11089 0,9994 

24DMP 0,1 -10 y = 7426,2x + 1336,5 0,9935 0,01 - 1 y = 9217,9x + 25016 0,9946 

26DCP 0,1 - 10 y = 6679,1x + 3015 0,9872 0,01 -1 y = 13782x - 1406,9 0,9991 

4Cl3MP 0,05 - 10 y = 21508x + 7127,4 0,9833 0,005 - 1 y = 23581x - 493,48 0,9937 

24DCP 0,05 - 10 y = 15930x - 3017,5 0,9857 0,005 - 1 y = 26772x - 2473,3 0,9993 

DNOC 0,025 - 10 y = 29745x + 4553,5 0,9909 0,0025 - 1 y = 28307x + 3820 0,999 

246TCP 0,1 - 10 y = 4081,7x + 7981 0,9952 0,01 -1 y = 7313x - 1849,3 0,9968 

245TCP 0,1 - 10 y = 4772,3x + 3970,3 0,9917 0,01 - 1 y = 6869,3x - 580,72 0,9946 

DINOSEB 0,05 - 10 y = 27597x + 132,93 0,9912 0,005 - 1 y = 46945x - 125,99 0,9998 
* Faixa linear do instrumento; ** Faixa linear do método 
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5.3.3 Exatidão e precisão 
 

A avaliação da eficiência de extração pela DLLME foi acompanhada pela 

recuperação (R%). Para a repetibilidade, as recuperações para a maioria dos 

analitos ficaram na faixa de 70 – 120% (Tabela 15). Apenas o fenol com 69% 

de recuperação (LOQ) e p+m-cresol com 122% (5 LOQ) apresentaram valores 

fora da faixa de 70 – 120%. Para a precisão intermediária, as recuperações 

ficaram entre 70 – 120% para a maioria dos analitos (Tabela 15). Apenas 

24DNP com 126% de recuperação (LOQ) e o 2-clorofenol com 128% (5 LOQ) 

ficaram fora da faixa de 70-120%. 

A precisão do método foi expressa em RSD. O método demonstrou boa 

precisão uma vez que os valores de RSD ficaram entre 0,5 e 12,8% para a 

repetibilidade e entre 0,2 e 18,2% para a precisão intermediaria. 

Seguindo-se a orientação para validação de métodos cromatográficos, 

no qual os valores de recuperação devem estar entre 70 e 120% com valores 

de  SD ≤ 20  (ANVISA, 2003), os resultados foram considerados 

satisfatórios. Apenas 5 analitos ficaram fora desta faixa, em algum nível de 

fortificação e, com relação ao RSD, nenhum valor acima de 20% foi verificado.  
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Tabela 15. Recuperações e desvio padrão relativo (RSD) para as amostras de efluente bruto fortificadas em diferentes 

níveis 

 
Analitos 

REPETIBILIDADE PRECISÃO INTERMEDIÁRIA 

LOQ 5 LOQ 10 LOQ LOQ 5 LOQ 10 LOQ 

R (%) RSD (%) R (%) RSD (%) R (%) RSD (%) R (%) RSD (%) R (%) RSD (%) R (%) RSD (%) 

PH 69 4 75 1 80 4 72 9 82 3 80 2 

4NP 79 1 115 1 79 3 78 10 102 2 105 1 

p+m-CRE 92 4 122 1 81 3 77 9 101 2 105 1 

o-CRE 103 4 112 3 87 8 116 9 108 2 108 1 

2CP 106 4 104 2 93 3 70 6 128 18 102 1 

24DNP 89 2 119 1 85 4 126 10 119 2 118 1 

2NP 70 4 114 7 86 4 72 10 114 12 112 2 

24DMP 82 4 82 1 88 4 86 14 74 2 95 7 

26DCP 73 4 120 4 88 4 83 8 120 5 110 2 

4Cl3MP 72 5 88 2 80 4 94 17 72 4 111 3 

24DCP 72 5 110 9 100 3 72 13 90 7 85 6 

DNOC 95 5 90 1 92 10 78 12 95 18 92 18 

246TCP 91 13 104 5 92 11 76 18 86 6 92 3 

245TCP 91 7 94 2 95 8 120 20 75 2 100 4 

DINOSEB 76 6 93 6 85 4 87 10 113 12 109 3 

        n=3
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5.4 Aplicabilidade  
 

A amostra de efluente tratado foi coletada na lagoa de estabilização biológica da 

Refinaria, onde são tratados os efluentes provenientes de seu processo de refino de 

petróleo. A concentração dos fenóis encontrados no efluente bruto e tratado esta 

apresentadas na Tabela 16. Uma vez encontrados fenóis no efluente bruto da refinaria, 

pode-se confirmar, de acordo com a literatura, a geração dos mesmos durante o 

processo de refino.  Ainda, a soma dos fenóis totais detectados no efluente tratado (0, 

16 mg L-1) está abaixo do limites estabelecido na legislação para descarte destes 

compostos no ambiente, de acordo com a EPA e CONAMA (EPA, 2001; CONAMA, 

2011). 

 

Tabela 16: aplicabilidade do método para efluente bruto e tratado 

Efluente bruto Efluente tratado 

Analito 
Concentração  

(mg L-1) 

RSD 

(%) 
Analito 

Concentração 

 (mg L-1) 

RSD 

(%) 

PH 2,12 3 PH 0,078 2 

p+m-CRE 0,30 1 p+m-CRE 0,015 2 

o-CRE 0,6 11 o-CRE 0,07 9 

24DMP 1 4 24DMP 0,06 6 
n=3  

 

5.5 Comparação da DLLME proposta com outros métodos empregados para 
extração de fenóis de amostras de efluente com determinação por HPLC-
DAD e com os métodos previstos na legislação 

 

O método proposto para determinação de fenóis em amostras de efluente é 

comparado com outros métodos publicados na literatura para determinação desses 

compostos (Tabela 17). 

As vantagens do método proposto em relação aos outros são: rapidez, exatidão, 

precisão semelhante ao que vem sendo encontrado em outras técnicas. Além disso, 

algumas técnicas têm no final da extração uma etapa de evaporação (não é 

apresentado na Tabela 17), introduzindo mais uma etapa no processo de extração 

podendo acarretar erros e contaminação do extrato final. Em contrapartida a técnica 



 112 

 

 

 

proposta possui no final de sua extração apenas a solubilização da gota de 1-octanol 

em 1000 μL de metanol. Outra vantagem do método utilizado quando comparado com 

os demais na literatura é o uso de solventes não tóxicos como 1-octanol e acetona, o 

que não gera resido tóxico e não expõe o analista a toxicidade. Ainda, o método se 

mostrou sensível uma vez que foram obtidos LOQs iguais ou menores aos encontrados 

na literatura. 

O método proposto também apresenta vantagens quando comparado com 

métodos oficiais para extração de fenóis, tanto em relação ao método da EPA quanto 

ao método do CONAMA, os quais utilizam solventes clorados tóxicos e demandam de 

várias etapas para extração dos fenóis, se tornando morosos. Ainda, o método 

proposto neste trabalho extrai uma maior quantidade de fenóis quando comparado com 

os métodos oficiais.  

 O principal destaque deste método em relação aos outros métodos referidos na 

literatura é que esta técnica nunca foi aplicada para determinação de 16 fenóis em 

amostra de efluente real de refinaria de petróleo.   
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Tabela 17.  Comparação da DLLME proposta com outros métodos empregados para extração de fenóis com determinação por 

HPLC-DAD 

Técnica Analitos Matriz - volume 
Solvente 
extrator 

Recuperação 
(%) 

RSD 
(%) 

LOQ 
Técnica de 

determinação 
Referência 

DLLME  
2 Hormônios;  

3 Cresóis  

Água de  

aquicultura –  

6 mL  

Clorofórmio 

–  

83 µL  

88-106   ≤ 8,4  
0,07- 0,20 

µg L
-1

  
HPLC–FLD  

(Wu et al., 

2016) 

DLLME fenol; 3 cresóis  

Água potável; 

Água rio; 

Efluente hospitalar - 

3,7 mL 

  

Fosfato de 

tributila –  

50 µL  

83,2 – 117,8 
≤  

13,9 

25 – 98 

 µg L
-1

  
HPLC-DAD  

(Hu et al., 

2010) 

DLLME  5 Clorofenóis  
Água da torneira –  

8 mL  

Tolueno –  

250 µL  
96 - 104  ≤ 8,2  

0,5-0,250  

µg L
-1

  
HPLC-UV  

 (Li et al., 

2013) 

DLLME 

Fenol; 5 nitrofenóis; 

4 cresóis; 

6 Clorofenóis. 

Efluente de 

 refinaria – 

10 mL 

 

1-octanol – 

250 µL 

 

71,7 – 128,6 
≤ 

19,7 

2,5 – 10  

µg L-1 
HPLC-DAD 

Método 

proposto 
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5.6 Degradação dos fenóis via fotocatálise heterogênea. 
 

Os resultados de caracterização do efluente foram fornecidos pela Refinaria de 

Petróleo Riograndense e podem ser observados na Tabela 18. As características dos 

efluentes podem variar muito dependendo do tipo de processamento do óleo, 

configuração da planta ou procedimentos operacionais (El-Naas et al., 2014). Como 

pode ser visto, efluentes de refinaria são compostos por óleo e graxas além de 

compostos orgânicos e metais. Independentemente da configuração da refinaria, o 

fluxo de resíduos final gerado é a contribuição das unidades envolvidas com o 

processamento do petróleo bruto, tais como lavagens de máquinas, tubulações e pisos, 

águas de sistemas de resfriamento e geradores de vapor, águas utilizadas diretamente 

nas etapas do processo industrial ou incorporadas aos produtos, esgotos sanitários dos 

funcionários, entre outros (Jafarinejad, 2017b). Neste sentido, essas águas tornam-se 

contaminadas por resíduos do processo industrial originando assim os efluentes 

líquidos. Esses efluentes são ricos em compostos orgânicos recalcitrantes, como os 

fenóis por exemplo. Uma vez que estes compostos são estáveis, consequentemente 

difíceis de degradar, há a necessidade de tratamentos que mineralizem o efluente, a 

partir da degradação de compostos tóxicos, como o processo de degradação via 

fotocatálise heterogênea (Ahmad et al., 2016).  
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Tabela 18. Caracterização físico-química do efluente bruto. Média dos dados 

referentes aos meses 03-07/2017 

Parâmetro Concentração Parâmetro Concentração 

Sólidos Sedimentáveis 0,10 ml L-1 Vanádio Total 1,4 µg L -1 

DBO 190,50 mg L -1 Cádmio Total 0,10 µg L -1 

DQO 422,70 mg L -1 Chumbo Total 0,01 mg L -1 

Sólidos Suspensos Totais 26,80 mg L -1 Cobre Total 8,9 µg L -1 

Óleos e Graxas 10 mg L -1 Cromo Total 0,004 µg L -1 

Fósforo Total 0,70 mg L -1 Mercúrio Total 0,22 µg L -1 

Nitrogênio Amoniacal 16,45 mg L -1 Níquel Total 8,28 µg L -1 

Nitrogênio Total 35,3 mg L -1 Zinco Total 0,05 mg L -1 

Sulfeto 19,53 mg L -1 Cianeto 0,02 mg L -1 

Índice de Fenóis 7,71 mg L -1 Surfactantes 0,8 mg L -1 

Manganês Total 0,21 mg L -1 
Coliformes 

Termotolerantes 
3629,52 NMP 100 mL-1 

pH 7   

* Dados fornecidos pela Refinaria de Petróleo Riograndense 

 

5.6.1 Caracterização do catalisador (areia de Bojuru) 
 

Uma vez que não foi encontrado na literatura informações a respeito da areia em 

estudo e a fim de avaliar a potencialidade do material proposto como catalisador, foram 

utilizadas técnicas de caracterização que permitam avaliar as propriedades 

morfológicas e estruturais, bem como composição do material proposto. Para este fim 

foram utilizadas técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Sistema de 

Energia Dispersiva (EDS), Difração de Raio X (DRX) e Espectroscopia de Absorção 

Atômica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP OES). 

As análises de MEV (Figura 15 (a) e (b)) e EDS (Figura 16) foram realizadas a 

fim de avaliar a morfologia da amostra. 
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Figura 14. Imagem de MEV do catalisador ampliada 100 x (a) e 500 x (b) 

 
 

Através da análise de MEV pode-se verificar que a areia apresenta cristais de 

formas irregulares e heterogêneas, com superfície áspera e partículas aglomeradas. Já 

no espectro de EDS (Figura 16) pode-se observar que a espécie predominante no 

catalisador é o titânio e o ferro, o que também está de acordo com os resultados de 

ICP OES. Ainda, os resultados indicam picos referentes a Mn, Na, Mg, Al, Si e V.  

 

Figura 15. Espectro EDS do catalisador 
 

 
 

Os resultados obtidos sugerem que a areia tem potencial para o uso em reações 

de fotocatálise. Além disso, a areia proposta como catalisador foi seca a 50 ºC e 

utilizada de forma natural, evitando o uso de solventes para lavagem ou processos de 
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síntese. Vale ressaltar que não foi encontrado na literatura a utilização de materiais 

naturais (como areia de Bojuru) para fins fotocatalíticos sem os quais envolvessem 

processos de síntese, o que torna o processo proposto inovador. 

A técnica de Difração de Raios X foi aplicada a fim de avaliar a estrutura 

cristalina da amostra de catalisador (Figura 14).  

 

Figura 16. Análise de DRX para areia 

 
 

Pode-se observar a presença de estruturas cristalinas em posições 

características de óxidos CaO, TiO2 e Fe2O3 (Du et al., 2016; Elbatal et al., 2016; 

Ozawa et al., 2016) que, como dito anteriormente, são importantes para a eficiência do 

processo fotocatalítico uma vez que a fotoatividade de tais materiais é, geralmente, 

atribuída a transferência de elétrons da banda de valência do semicondutor a uma 

banda de condução, auxiliando a separação de cargas fotogeradas (Gupta, 2016).  

Na Tabela 19 é apresentado o resultado da análise elementar do catalisador 

proposto por ICP OES. Pode-se perceber que a areia possui diversos metais, onde se 

destaca uma maior quantidade de titânio (114008 µg g-1) e ferro (112715 µg g-1), que 

são eficientes para as reações de fotocatálise. Além destes, também foram detectados 

metais de transição como, Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, V e Zn que devem 

aumentar a atividade fotocatalítica do processo, uma vez que estes metais podem 

melhorar a separação elétron-lacuna realçando a excitação eletrônica, além de ampliar 

a faixa de comprimento de onda para a região UV/Vis (Al-Muhtaseb e Khraisheh, 

2015). O uso de metais de transição em processos Fenton, denominados “fenton-like”, 
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são utilizados para degradação de compostos orgânicos. No trabalho de Wang e Shih 

(2015) a incorporação dos metais Ag+ e Co2+ no catalisador (TiO2) aumentou a 

degradação do contaminante orgânico em 50%.   

 

Tabela 19. Resultados obtidos para o catalisador após decomposição e 

determinação no ICP OES. 

Elemento µg g-1 RSD (%) 

Ag < 10,2 - 

Al 6002 0 

As < 13,5 - 

Ba 55,87 5 

Ca 2566 11 

Cd < 5,0 - 

Co 231,7 28 

Cr 253,8 17 

Cu 51,94 25 

Fe 112715 28 

K 1190 14 

La 14,45 19 

Mg 2929 25 

Mn 4661 26 

Mo < 4,4 - 

Na 2920 1 

Ni 21,65 15 

Pb 17,65 13 

Sn < 7,6 - 

Sr 34,16 6 

Ti 114008 23 

V 515,7 29 

Zn 184,6 21 
n=3 
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A diversidade de elementos encontrados na amostra se deve a algumas 

explicações geográficas como formação oriunda de rochas metamórficas e basálticas, 

sedimentos pampeanos–patagônicos, formação sedimentar, coberturas vulcânicas de 

idade paleozóica e mesozoica bem como transportes por correntes costeiras, entre 

outros (De Barros et al., 2008). Assim, os altos desvios obtidos na análise (RSD < 33%) 

podem ser justificados pela heterogeneidade da amostra. 

O titânio vem sendo aplicado para as reações fotocatalíticas devido a suas 

vantagens como alto poder de geração de radicais hidroxilas a partir da geração do par 

elétron-lacuna frente a radiação UV ou solar, alto potencial de oxidação (3,2 V) e 

estabilidade química. Ainda, óxidos de titânio possuem área superficial relativamente 

alta, o que proporciona maior porosidade e maior número de sítios ativos para a 

ocorrência das reações superficiais (Tran et al., 2017). O TiO2 vem sendo aplicado para 

degradação de fármacos e corantes em amostras aquosas (Subramonian e Wu, 2014; 

Hassani, Khataee, et al., 2015), bem como para tratamento de efluentes contaminados 

com fenóis (Al-Muhtaseb e Khraisheh, 2015; Borges et al., 2016).  

O ferro, ou óxidos de ferro, também podem catalisar a oxidação de compostos 

orgânicos na presença de oxigênio, água ou radiação UV, por oxidação direta do 

contaminante orgânico ou via radical hidroxila, a partir de reações de transferência de 

elétrons (Tang, 2016). No trabalho de Segura et al. (2015) foi utilizado Fe0/O2 como 

catalisador para degradação de efluente industrial rico em fármacos, onde se obtiveram 

reduções de carbono orgânico de até 70%.  

 
5.6.2 Otimização do sistema fotocatalítico para degradação de fenóis   

 

Para avaliar os principais parâmetros que afetam a eficiência das reações 

fotocatalíticas foram estudados: modo de operação (com e sem recirculação), 

intensidade luminosa, pH e massa de catalisador. Para isto, foram utilizadas amostras 

de efluente real de refinaria de petróleo, fortificado com 2 mg L-1 da mistura dos 16 

fenóis em estudo, tempo de reação de 30 minutos e temperatura ambiente 

(aproximadamente 25 ºC).  
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5.6.2.1  Construção e modo operacional do fotorreator  
 

A Figura 17 apresenta o reator fotocatalítico utilizado para otimização do 

sistema.  

 

 

Figura 17. Reator fotocatalítico, (a) com lâmpada e (b) sem lâmpada 

 
 

O fotorreator foi construído no laboratório com base em um reator cilíndrico em 

batelada, partículas de catalisador em suspensão e fonte artificial de energia. A 

capacidade do reator é de 200 mL e a área irradiada é de 23,75 cm2. O reator foi 

construído para que houvesse maior distribuição de luz em seu interior. Reatores com 

catalisador em suspensão estão associados a uma alta taxa de geração de espécies 

reativas devido a maior área de sítios ativos disponíveis (Spasiano et al., 2015). 

Adicionalmente, foi realizado um encamisamento do fotorreator para circulação de 

água a fim de evitar aquecimento do efluente durante o processo de degradação. 

Foram testadas duas configurações para o reator, com e sem recirculação do 

efluente (Tabela 20). A configuração com recirculação foi projetada para passagem do 

efluente através de uma bomba de recirculação, com vazão de 380 L h-1. Esta vazão é 

suficiente para suspender as partículas do catalisador, a fim de provocar uma 

distribuição uniforme das partículas do catalisador.  

 

 

 

 

Lâmpada UV 
encamisada com 
tubo de quartzo Leito de efluente e 

catalisador em 
suspensão 

a b 

Circulação de 
água pra 

resfriamento 
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Tabela 20. Eficiência de degradação para diferentes modos operacionais do reator 

 

Analitos 
Com recirculação Sem recirculação 

 Degradação (%) RSD (%)  Degradação (%) RSD (%) 

PH 25 1 15 6 

4NP 5 3 13 18 

p+m-CRE 23 20 12 11 

o-CRE 19 4 7 14 

2CP 97 2 99 3 

24DNP 14 0 15 14 

2NP 26 0 44 19 

24DMP 32 7 13 21 

26DCP 91 9 99 15 

4Cl3MP 100 7 100 0 

24DCP 100 0 100 0 

DNOC 12 2 0 17 

246TCP 100 0 100 0 

245TCP 100 0 100 0 

DINOSEB 2 8 1 9 

Média 49a 10 48a 12 
Letras diferentes indicam diferença significativa (p<0,05). n=3 

 

 

De acordo com a Tabela 20 pode ser visto que não houve diferença significativa 

(p>0,05) entre os modos de operação do reator. Para ambos os processos, 4Cl3MP, 

24DCP, 246TCP e 246TCP obtiveram 100% de degradação, enquanto para 2CP e 

26DCP as degradações ficaram entre 90 - 100%. Em contrapartida, os fenóis 4NP, o-

CRE, 24DNP, DNOC e DINOSEB alcançaram menos que 20% de degradação em 

ambos os processos.  
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Com intuito de avaliar a taxa global de degradação, foi considerada a média de 

degradação no sistema. Esta avaliação também foi feita para os demais testes. Neste 

sentido, o uso do reator no modo sem recirculação foi utilizado para os próximos testes 

devido ao menor gasto de energia quando comparado com o modo com recirculação. 

No trabalho de Suarez-Quezada et al. (2016) para degradação de fenol em 

amostra aquosa, foi utilizado reator com catalisador depositado (sem agitação) em 

suspensão. Nas melhores condições reacionais, os autores obtiveram 95% de 

degradação do fenol. O reator sem recirculação com catalisador depositado também foi 

utilizado no trabalho de Santos et al. (2006) para degradação de fenóis em efluente de 

refinaria de petróleo por fotocatálise. Para isto, foi empregado um reator anular 

contendo TiO2 em suspensão. Após a otimização do processo, a degradação dos 

fenóis chegou a 93% e a mineralização do efluente alcançou 63% de redução de 

toxicidade. Os mesmos resultados também foram obtidos no trabalho de (Khan et al., 

2015) quando utilizado reator em suspensão para tratamento de efluente de refinaria 

de petróleo, onde nas melhores condições reacionais, os autores obtiveram 41% de 

degradação em 120 minutos de reação e TiO2 como catalisador. 

 

5.6.2.2 Intensidade luminosa  
 

A eficiência do processo frente a diferentes intensidades de radiações UVC (253 

nm) foi avaliada no mesmo reator com lâmpadas de vapor de mercúrio UVC de 

diferentes intensidades (18 W e 95 W) e na ausência de luz (Tabela 21).   
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Tabela 21. Efeito da intensidade luminosa na degradação dos fenóis 

 

Analitos 

Sem luz 18 W 95 W 

Degradação 

(%) 

RSD 

(%) 

Degradação 

(%) 

RSD 

(%) 

Degradação 

(%) 

RSD 

(%) 

PH 0 5 11 10 39 22 

4NP 0 6 16 3 28 10 

p+m-CRE 1 13 4 4 35 12 

o-CRE 3 14 26 5 36 8 

2CP 2 24 42 8 35 8 

24DNP 0 15 36 3 29 4 

2NP 0 9 0 1 57 7 

24DMP 5 25 42 3 53 19 

26DCP 0 5 2 5 100 0 

4Cl3MP 0 23 81 3 100 0 

24DCP 0 15 78 6 28 13 

DNOC 10 24 67 1 30 14 

246TCP 0 13 32 15 100 0 

245TCP 0 20 72 7 100 0 

DINOSEB 0 17 70 0 59 19 

Média 2c 15 38b 17 55a 11 

Letras diferentes indicam diferença significativa (p<0,05). n=3 

 

De acordo com a Tabela 21, pode-se observar que a degradação dos fenóis 

apresentou uma correlação positiva e significativa com o aumento da intensidade 

luminosa. Na reação sem radiação, a maior degradação foi obtida para o DNOC (10%), 

sendo que os compostos p+m-CRE, o-CRE, 2CP e 24DMP obtiveram degradações 

entre 1-5%, enquanto os demais não degradaram. Quando utilizada lâmpada de 18 W 

os compostos com maior degradação foram 2CP (42%), 24DMP (42%), 4Cl3MP (81%), 

24DCP (78%) e DNOC (67%), enquanto os demais compostos obtiveram degradações 

menores que 36%. No entanto, quando utilizada a radiação de 95 W, todos os 

compostos, com exceção do 4NP, 24DNP e 24DCP (28-29 % de degradação), 



 124 

 

 

 

obtiveram degradações maiores que 30%. Em relação a degradação global dos 

processos, na reação sem radiação se obteve somente 2% de degradação, o processo 

com lâmpada de 18 W degradou 38% e o com lâmpada de 95 W degradou 55%. A 

baixa taxa de degradação quando não utilizada radiação evidencia a necessidade de 

ativação fotônica do catalisador para promover a excitação eletrônica do mesmo. 

Este comportamento é explicado pelo fato que reações de fotocatálise 

heterogênea dependem da absorção de luz pelo catalisador. Assim, quanto mais 

intensa a radiação incidir na superfície do catalisador, mais radicais hidroxilas irão 

formar (Lee et al., 2016), e consequentemente maior degradação dos compostos 

presentes. 

No trabalho de Saggioro et al. (2015) foi avaliada a intensidade luminosa para a 

degradação do corante índico carmin por fotocatálise, utilizando TiO2 como catalisador 

onde foram avaliadas lâmpadas de 125 W e 25 W. De acordo com os autores, as 

maiores taxas de degradação foram obtidas com a lâmpada de 125 W, alcançando 

92% de degradação em 30 minutos de reação, enquanto a reação com a lâmpada de 

25 W alcançou 100% de degradação do corante em 1440 minutos de reação. 

Os mesmos resultados foram obtidos nos trabalhos de Gotostos et al. (2014) e 

Borges et al. (2016) para degradação de fármaco e descontaminação de efluente, 

respectivamente. Os autores observaram que quanto maior a intensidade luminosa, 

maior a eficiência do processo devido ao aumento na penetração de fótons na 

superfície do catalisador, o que acarreta maior número de fótons disponíveis. Assim, os 

resultados encontrados na literatura estão de acordo com os obtidos neste trabalho.  

 

5.6.2.3 pH 
 

 Para avaliar a influência do pH na eficiência do processo, foram testados pH 5, 

7 e 9 (Tabela 22).  
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Tabela 22. Efeito do pH na degradação dos fenóis 

Analitos 

pH 5 pH 7 pH 9 

Degradação 

(%) 

RSD 

(%) 

Degradação 

(%) 

RSD 

(%) 

Degradação 

(%) 

RSD 

(%) 

PH 25 9 25 13 29 7 

4NP 14 4 5 9 19 2 

p+m-CRE 22 3 24 9 29 11 

o-CRE 20 4 19 8 27 1 

2CP 92 5 97 10 99 5 

24DNP 7 5 14 12 8 4 

2NP 42 15 27 9 25 3 

24DMP 97 15 32 14 40 7 

26DCP 95 9 92 21 92 7 

4Cl3MP 74 13 99 2 73 18 

24DCP 100 0 100 0 100 0 

DNOC 1 18 12 20 0 3 

246TCP 100 0 100 0 100 0 

245TCP 100 0 100 0 100 0 

DINOSEB 13 13 3 25 1 5 

Média 52a 9 50a 13 49a 11 

Letras diferentes indicam diferença significativa (p<0,05). n=3 

 

Como pode ser observado na Tabela 22, os compostos 2CP, 26DCP, 24DCP, 

246TCP e 245TCP alcançaram mais de 90% de degradação para todos os pHs 

avaliados. Em relação a degradação global, não foi observada diferença significativa 

para a média de degradação dos fenóis nos diferentes pHs, alcançando valores de 

aproximadamente 50%. Neste sentido, optou-se por utilizar pH 7 para os próximos 

experimentos, sendo este o pH original do efluente, evitando assim uma etapa de 

acidificação.  

O pH da amostra pode afetar a geração de radicais hidroxilas produzidos na 

superfície do catalisador. Valores de pHs neutros ou básicos geram como principais 
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espécies radicais hidroxilas, enquanto pH mais ácido (geralmente abaixo de 5) geram 

lacunas positivas como principais espécies que provocam as reações de oxidação 

(Ahmad et al., 2016). Isto indica que para degradação dos compostos em estudo, os 

principais agentes oxidantes gerados durante as reações são os radicais hidroxilas. Ou 

seja, a superfície do catalisador carregada negativamente em condições básicas ou 

neutras sugere que a adsorção de contaminantes carregados positivamente seja 

favorecida.  

O efeito do pH foi avaliado na degradação de 1,4-dioxano em efluente industrial 

por fotocatálise, utilizando TiO2 como catalisador (Barndõk et al., 2016). Os autores 

avaliaram uma faixa de pH para o efluente entre 5 – 7, e concluíram que para esta faixa 

de pH não houve diferença na degradação do composto (média de 90%), bem como na 

adsorção do contaminante na superfície do catalisador. 

Santos et al. (2006) também avaliaram a faixa de pH ótimo (pH 3,5 – 9,0) para a 

degradação de fenol em efluente de refinaria de petróleo por FC utilizando TiO2 e ZnO 

como catalisadores. A maior taxa de degradação (90%) foi obtida utilizando TiO2 e pH 

6,3.   

 

 

5.6.2.4 Massa de catalisador 
 

O efeito da massa de catalisador é extremamente importante para as reações 

fotocatalíticas, uma vez que a quantidade de catalisador irá determinar a quantidade de 

sítios ativos livres na superfície do catalisador, bem como a geração de radicais 

hidroxilas (Hassani, Khataee, et al., 2015). Sendo assim, a massa de catalisador foi 

avaliada em uma faixa de 0,5 – 2 g. Os resultados obtidos estão apresentados na 

Tabela 23.  
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Tabela 23. Efeito da degradação dos fenóis frente a diferentes massas de catalisador 

 

Analitos 
0 g 0,5 g 1 g 2 g 

Degradação(%) RSD(%) Degradação(%) RSD(%) Degradação(%) RSD(%) Degradação(%) RSD(%) 

PH 10 6 17 4 20 3 23 9 

4NP 2 7 21 9 44 9 17 10 

p+m-CRE 5 2 3 2 10 3 13 16 

o-CRE 0 3 11 6 8 1 13 16 

2CP 0 3 95 4 95 5 95 1 

24DNP 35 6 55 1 59 8 16 10 

2NP 52 0 60 3 70 4 34 5 

24DMP 23 1 39 11 30 2 25 5 

26DCP 90 13 97 9 94 18 100 0 

4Cl3MP 78 4 77 11 100 0 96 0 

24DCP 0 3 18 21 100 0 100 0 

DNOC 30 8 55 8 56 12 13 10 

246TCP 100 0 100 0 100 0 100 0 

245TCP 100 0 100 0 100 0 100 0 

DINOSEB 48 13 49 18 56 10 14 10 

Média 38c 15 53b 12 63a 9 51b 12 

                               Letras diferentes indicam diferença significativa (p<0,05). n=3 
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De acordo com a Tabela 23, na ausência de catalisador os compostos 26DCP, 

246TCP e 245TCP obtiveram mais de 90% de degradação, já os compostos PH, p+m-

CRE, 4NP, o-CRE, 2CP e 24DCP tiveram degradações inferiores a 10%. Quando a 

massa de catalisador aumentou para 1 g, os analitos 2CP, 26DCP, 4Cl3MP, 24DCP, 

246TCP e 245TCP obtiveram mais de 90% de degradação. Nessas mesmas 

condições, foram obtidas degradações de 20% para PH e entre 8-10% para os cresóis 

p+m-cre e o-cre. Para os demais compostos, a utilização de 1 g propiciou degradações 

acima de 30%. O aumento da massa de catalisador para 2 g causou uma redução na 

degradação dos compostos 4NP, 24DNP, 2NP, 24DMP, DNOC e DINOSEB, quando 

comparado com o resultado obtido com 1 g de catalisador. No que diz respeito a taxa 

global de degradação, pode-se observar um aumento significativo da degradação dos 

fenóis quando foi aumentada a massa de catalisador de 0,5 g (53%) para 1,0 g (63%). 

No entanto, com o aumento da massa de catalisador de 1,0 para 2,0 g ocorreu 

uma redução significativa na degradação dos fenóis totais para 51%. Este 

comportamento pode ser explicado pela possível saturação do sistema pelas partículas 

do catalisador, ocasionando um estado de turbidez, impedindo a adsorção de luz nas 

partículas do catalisador, o que diminui a geração de radicais hidroxilas e 

consequentemente a taxa de degradação (Nezamzadeh-Ejhieh e Khorsandi, 2011). 

  Khan et al. (2015) avaliaram a degradação de fenol em efluente de refinaria de 

petróleo por fotocatálise, variando a massa de TiO2 na faixa de 0 – 2,5 g, em 120 

minutos de reação. A melhor condição reacional foi obtida utilizando 1,2 g de 

catalisador, com valores de 41% de degradação. De acordo com os autores, acima de 

1,2 g há um efeito de saturação que prejudica a degradação devido a triagem de luz 

por agregação de partículas do catalisador causando opacidade no sistema. 

Os mesmos resultados foram obtidos no trabalho de Ghasemi et al. (2016) onde 

os autores avaliaram a massa de catalisador entre 1 - 4 g de TiO2/Fe-ZSM-5 para 

degradação de contaminantes orgânicos em efluente de refinaria de petróleo. 

Utilizando 3 g de catalisador, foram obtidas reduções de 80% de COD (carbono 

orgânico dissolvido) após 120 minutos de reação. De acordo com os autores, as taxas 

de degradação aumentaram com o aumento da massa de catalisador até 3 g devido ao 

aumento de sítios ativos na superfície do catalisador. Acima de 3 g houve um 
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decréscimo nas degradações devido a aglomerações de partículas que por sua vez 

reduziram a superfície e os sítios ativos disponíveis para as reações. 

Mohammadi e Sabbaghi (2014) avaliaram diferentes massas de TiO2 (0,05 – 

0,25 g) para degradação de 2,4-diclorofenol em amostra aquosa. Com 0,15 g de 

catalisador foi obtida a maior degradação do composto (93%) em 60 minutos de 

reação. 

 

5.6.1 Teste de adsorção 
 

 Uma vez definidas as condições ideais para degradação dos analitos, foi 

avaliada a possível adsorção desses compostos na areia a fim de evitar um resultado 

falso positivo e garantir confiabilidade nos resultados de degradação. Na Tabela 23 são 

apresentados os valores de adsorção (%) para cada analito. Pode-se observar que o 

composto que ficou mais retido, foi o 24DMP com 0,13% de adsorção. Para todos 

analitos o RSD < 19%. Ainda, a soma de adsorção para todos os compostos não 

passou de 0,71%, o que confirma a eficiência de degradação do processo.  
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Tabela 24. Adsorção dos analitos no catalisador 

 

Analitos Adsorção (%) RSD (%) 

PH 0,15 16 

4NP 0,10 19 

p+m-CRE 0,03 10 

o-CRE 0,02 11 

2CP 0,02 4 

24DNP 0,06 7 

2NP 0,08 11 

24DMP 0,13 18 

26DCP 0 - 

4Cl3MP 0 - 

24DCP 0 - 

DNOC 0,07 10 

246TCP 0 - 

245TCP 0 - 

DINOSEB 0,07 10 
                              n=3 
 

 

5.6.2 Cinética de degradação de fenóis  
 

Conforme os princípios da fotocatálise heterogênea, as principais reações 

ocorrem na superfície de catalisadores sólidos. Assim, a adsorção de compostos 

orgânicos na superfície do catalisador afetará a reação, de modo que altas 

capacidades de adsorção irão favorecer a reação. Neste sentido o modelo de 

adsorção-cinética mais aplicado para descrever as reações de mineralização 

fotocatalítica é o modelo de Langmuir-Hinshelwood (LeH), o qual segue o modelo de 

reação de primeira ordem e considera a taxa de reação catalisada na superfície do 

catalisador pelo substrato orgânico (Levchuk et al., 2015).  

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 24 pode-se observar que 

os coeficientes de correlação fiaram acima de 0,90, demonstrando uma boa linearidade 

a adequação ao modelo de LeH. O valor de tempo de meia vida variou de 1 – 217 
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minutos. Esse valor representa o tempo necessário para degradar 50% do composto 

de interesse 

 

Tabela 25. Cinética de degradação e t1/2 para os analitos 

 

Analitos K R2 t1/2 (horas) t1/2 ambiente*
 (horas) 

PH 0,0067 0,902  1,7 14,6  
4NP 0,0059 0,9651  1,9 72  

p+m-CRE 0,0061 0,9538  1,9 7  
o-CRE 0,0059 0,9243  1,8 9  
2CP 0,168 0,9899 0,06 72 

24DNP 0,0058 0,9512 2 1440  
2NP 0,014 0,9725 0,8 1080 

24DMP 0,0119 0,9042 0,9 5 
26DCP 0,3751 0,9907 0,03 120  
4Cl3MP 0,3323 0,9886 0,03 5  
24DCP 0,3498 0,9697 0,03 360  
DNOC 0,0047 0,8991 3,6 1272  

246TCP 0,4757 0,9782 0,01 576 
245TCP 0,1588 0,9939 0,06 192  

DINOSEB 0,0124 0,9709 0,9 1080 
* Relativo a degradação solar natural via radical hidroxila (Bank, 2012) 

  

O processo fotocatalítico foi extremamente eficiente para degradação dos 

compostos clorados, sendo que para o 246TPC o t1/2 foi 0,01 horas, para o 26DCP, 

4Cl3MP e 24DCP o t1/2 foi de 0,03 horas e para 2CP e 245TCP foi de 0,06 horas. Para 

o DNOC o t1/2 ficou em 3,6 horas e para os demais compostos, o t1/2 ficou abaixo de 2 

horas. 

De acordo com Aslam et al. (2014) a presença de grupos cloro torna as 

moléculas mais sensíveis às degradações devido sua grande reatividade, enquanto 

grupos hidroxilas são mais resistentes, o que justifica os baixos tempos de meia-vida 

dos compostos clorados.  

Os valores de t1/2 para os isômeros 2NP e 4NP foram 0,8 e 1,9 horas, 

respectivamente. Essa diferença pode ser justificada pela estabilidade da substituição 
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para quando comparada a substituição orto, devido a efeitos de deslocamentos de 

carga e efeito de ressonância do anel aromático, além da presença de impedimento 

estérico e maior acidez do 2NP quando comparado ao 4NP (Goyal et al., 2014). 

O efeito da posição do substituinte também pode ser observado na degradação 

do p+m-Cre e do o-Cre, os quais tiveram t1/2 1,9 e 1,8 horas, respectivamente. Pode-se 

notar a maior reatividade dos substituintes na posição para e meta em relação ao 

substituinte na posição orto. O mesmo resultado foi observado no trabalho de Valsania 

et al. (2012), o qual observou a mesma ordem de reatividade para degradação de o, m 

e p-cresol via radical hidroxila.  

Vale ressaltar que os analitos que degradaram mais de 90% foram os mesmos 

para ambos testes otimizados. Sendo eles: 2CP, 26DCP, 4Cl3MP, 24DCP, 246TCP e 

245TCP. Assim, pode-se concluir que o processo fotocatalítico foi extremamente 

eficiente para degradação dos compostos clorados, uma vez que estes são mais 

reativos quando comparados com os demais, devido a substituição do anel aromático 

por um átomo de cloro (Gomez et al., 2012). Além disso, os t1/2 para estes compostos 

foram menores que 0,06 horas, muito inferior ao t1/2 no ambiente que é de 5 horas para 

4Cl3MP e de 72 – 576 horas para os demais clorados.   

Pode-se observar que o processo proposto foi extremamente eficiente, uma vez 

os valores de t1/2 para todos os analitos foi inferior ao seu t1/2 no ambiente. 

 

5.6.3 COT  
 

A análise de COT foi realizada a fim de avaliar a eficiência de mineralização do 

processo fotocatalítico nas condições otimizada descritas 5.4.2. Nestas condições foi 

obtida uma redução de 41% no COT, indicando a eficiência do processo na redução da 

carga orgânica e mineralização do efluente. 

Resultado semelhante foi obtido no trabalho de Chen et al. (2014). Os autores 

aplicaram fotocatálise para tratamento de efluente de refinaria utilizando 5 g carbono 

ativo suportado em óxido de manganês como catalisador em 80 minutos de reação, 

onde obtiveram redução de COT de 48% nas melhores condições reacionais, 

aumentando a mineralização do efluente.   
Neste sentido, o uso da areia como catalisador foi eficiente para aplicação em 

fotocatálise heterogênea, nas melhores condições do processo, onde se obteve 
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degradações de mais de 60% para os fenóis totais e mineralização de 41%, indicando 

uma diminuição da carga orgânica do efluente. Ainda, a areia foi utilizada de forma 

natural, sem necessidade de processos de síntese, evitando o uso de solventes 

tóxicos. 

 

 

5.6.4 Comparação do método proposto com outros métodos para degradação de 
efluentes contaminados via Fotocatálise heterogênea.  
  

O método proposto para degradação de fenóis em amostra de efluente via 

Fotocatálise heterogênea é comparado com outros métodos publicados na literatura 

(Tabela 25). As vantagens do método proposto em relação aos demais são a rapidez, 

menor gasto de energia uma vez que não necessita de aquecimento e taxas de 

degradação semelhantes ao que vem sendo encontrado na literatura (degradações de 

65% e mineralização de 41%). 

Pode-se observar que o trabalho proposto é o único que degrada 16 fenóis em 

amostra de efluente real de refinaria..  

O principal destaque deste método é a utilização de um material natural como 

catalisador sem a necessidade de processos de síntese para sua aplicação, uma vez 

que não foram encontrados na literatura trabalhos que utilizem catalisador de forma 

natural. É importante ressaltar também que o material proposto como catalisador 

inédito para as reações de fotocatálise. Assim, a fotocatálise proposta é um método 

eficiente para descontaminação de ambientes, além de ser rápido, simples e 

ambientalmente correto.  
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Tabela 26. Comparação do método proposto com outros métodos para degradação de efluentes contaminados via 

Fotocatálise heterogênea 

 

 

Matriz Analitos Catalisador 
Massa 

de 
catalisador 

Volume de 
solução -

concentração 
pH Temperatura Fonte de 

irradiação 

Tempo 
de 

reação 
 

Degradação 
(%) Referência 

efluente de 
refinaria  TiO2 0,1 g 5 L 4 32–37 ºC UVC – 

88 W 2 h 40 (Khan et 
al., 2015) 

efluente de 
refinaria  TiO2 0,2 g 200 mL  Temperatura 

ambiente 
UVC – 

8 W 6 h  90 
(Moslehya
ni et al., 
2015) 

Efluente de 
indústria 

madereira 

Ácido 
fórmico; 
Fenol 

TiO2 0,5 g 40 mL – 
0,1 mol L-1 7,4  

UVA- 
22 mW 

cm2 
1 h 60 

(Levchuk 
et al., 
2015) 

Efluente de 
refinaria  TiO2/Fe-

ZSM-5 3,0 g 500 mL 4 45ºC UVC - 
8 W 2 h 60 

(Ghasemi 
et al., 
2016) 

Efluente 
Urbano 

2,4-
Diclorofenol TiO2 0,15 g 250 mL – 

10 mg L-1 11 Temperatura 
ambiente 

UVC –  
8 W 2 h 93 

(Mohamm
adi e 

Sabbaghi, 
2014) 

Efluente de 
refinaria 

Fenol; 

5 nitrofenóis; 

4 cresóis; 

6 clorofenóis. 

Areia 
natural 1,0 g 200 mL – 

2 mg L-1 7 Temperatura 
ambiente 

UVC – 
95 W 0,5 h 65 Trabalho 

proposto 
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6. CONCLUSÕES 

 

Este é o primeiro trabalho que determinou os 16 compostos simultaneamente, 

incluindo os isômeros de posição o, m, p-Cresols; 2NP e 4NP; 24DCP e 26DCP; 

246TCP e 245TCP por HPLC-DAD; 

A técnica DLLME mostrou-se adequada para a determinação de fenóis em 

amostras de efluentes, recuperando entre 69 a 128% e erro relativo inferior a 18%, 

adequados aos limites máximos de resíduos (LMRs) estipulados pelos guias de 

validação;  

Os melhores resultados de degradação, após a otimização da fotocálise foram: 

modo de operação sem recirculação, Intensidade luminosa de 95 W, pH 7 e 1 g de 

massa de catalisador; 

A areia de Bojuru, proposta como catalisador, e o método de degradação de 

fenóis por fotocatálise heterogênea provou ser eficiente para a degradação dos 

analitos, obtendo uma degradação média global de 65% e mineralização do efluente de 

41%; 

O processo de fotocatálise se mostrou eficiente e rápido para degradação dos 

fenóis onde os t1/2 dos analitos ficaram entre 0,01 – 3,6 horas;  

Os estudos da DLLME e da fotocatálise atenderam os princípios da química 

verde, com o uso de material alternativo na fotocatálise e com uso de solvente menos 

tóxico na DLLME; 

Vale salientar que este trabalho apresenta caráter inovador, uma vez que o 

catalisador proposto nunca foi empregado para a fotocatálise heterogênea além de ser 

ambientalmente correto. 
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7. DISPOSIÇÃO DOS RESÍDUOS GERADOS 

 

Os resíduos gerados neste trabalho foram coletados, separados em frascos 

devidamente rotulados de acordo com as normas definidas pela comissão de resíduos 

da Escola de Química e Alimentos (EQA), e armazenados para posterior recolhimento 

e tratamento pela FURG.  
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8. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 Aplicar fotocatálise heterogênea, utilizando areia como catalisador, em outras 

matrizes para degradação de analitos de diferentes classes químicas.  

 Avaliar o uso de energia solar para ativação fotônica do catalisador. 

 Aplicação da fotocatálise em maiores volumes de efluente (escala industrial).  

 Avaliar a reutilização do catalisador.  

 Extrair e quantificar o efluente tratado, via fotocatálise, por DLLME.  
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