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RESUMO 

 

Os efluentes industriais possuem poluentes tóxicos e resistentes a tratamentos convencionais, 
como o fenol. Uma alternativa de pré tratamento são os Processos Oxidativos Avançados 
(POAs), que são capazes de degradar a matéria orgânica. Entre os POAs a fotocatálise 
heterogênea é um processo que ocorre através da combinação de irradiação UV e o uso de um 
catalisador (sólido). Diante disso, o objetivo deste trabalho foi estudar as variáveis que 
influenciam na reação de fotocatálise heterogênea realizada em reator batelada utilizando 
catalisador natural areia, que contém dióxido de titânio (TiO2) combinado com peróxido de 
hidrogênio e lâmpada UV, para degradação de compostos fenólicos presentes em amostras de 
efluente da Refinaria de Petróleo Riograndense. Foram realizadas caracterizações da areia 
contendo TiO2 através do perfil granulométrico, MEV, EDS, DRX, TGA e DSC. A viabilidade 
do uso da areia como catalisador da reação de fotocatálise foi comparada com o uso do TiO2 

comercial. Foram realizados ensaios em batelada com 800 mL, e que obedeceram um 
planejamento Plackett Burmann, cujos resultados foram analisados por meio de testes estatísticos, 
e nos quais foram estudados os efeitos das variáveis temperatura, pH, agitação, intensidade da luz 
UV, massa de catalisador e concentração de peróxido de hidrogênio sobre a degradação de 
fenóis. A partir desta análise identificaram-se os fatores mais significativos, que foram a 
intensidade da luz, o peróxido de hidrogênio e a massa de catalisador, na degradação de fenóis. 
Posteriormente foi elaborado um planejamento fracionado com três pontos centrais, a fim de 
definir as condições ótimas das variáveis intensidade de luz (35, 65 e 95 W), massa de catalisador 
(0, 5 e 10 g) e concentração de peróxido (0, 44 e 88 mg/L). A variável resposta dos dois 
planejamentos foi o percentual de fenol degradado, que foi avaliado através do método 
colorimétrico da 4-aminoantipirina. A areia empregada apresentou 24% de TiO2 que é 
caracterizada por partículas de coloração cinza escuro. A reação conduzida com TiO2 padrão 
atingiu 72,7% de degradação de fenol e com areia contendo TiO2, 72,2%, comprovando a 
viabilidade do uso como catalisador natural nesta reação. O planejamento Plackett Burmann 
identificou as variáveis intensidade da luz, peróxido de hidrogênio e massa de catalisador como 
as variáveis de maior efeito significativo na degradação de fenóis. Através do planejamento 
fracionado foi verificado que conforme aumenta a intensidade da luz UV também ocorre aumento 
da degradação de fenol, assim como o aumento da massa de catalisador e de concentração de 
peróxido de hidrogênio, sendo que estes dois últimos, ao atingirem 50% do seu valor, já 
alcançam degradação  próximas de ±80%. Sendo assim, a reação com 10 g de catalisador, 2 mL 
de peróxido de hidrogênio e intensidade de luz 95 W foi a que atingiu o maior percentual de 
degradação de fenol a nível de significância de 95%. No entanto, considerando esse processo 
aplicado ao processo industrial, deve-se levar em consideração os custos de energia e reagentes. 
Sendo assim, a reação com 1 mL de peróxido de hidrogênio, 5 g de catalisador e luz 65 W, a qual 
atinge 83 % de degradação de fenol, durante 30 minutos de reação foi considerada a condição 
ótima, apresentando uma cinética de primeira ordem, com uma constante aparente de 0,067 min-1 
e indicando ser uma alternativa potencial de tratamento de efluente para a redução de fenol.  

Palavras chaves: Areia, Dióxido de Titânio, Fenol, Fotodegradação, Processos Oxidativos 
Avançados. 



 
 

 
ABSTRACT 

 

 
Industrial effluents have toxic pollutants and are resistant to conventional treatments, such as 
phenol. An alternative pre-treatment is the Advanced Oxidative Processes (AOPs), which are able 
to degrade organic matter. Among AOPs, heterogeneous photocatalysis is a process that occurs 
through the combination of UV irradiation and the use of a catalyst (solid). Therefore, the 
objective of this work was to study the variables that influence the heterogeneous photocatalysis 
reaction, carried out in a batch reactor using a natural sand catalyst, containing titanium dioxide 
(TiO2) combined with hydrogen peroxide and UV lamp, for degradation of phenolic compounds 
present in effluent samples from the Refinaria de Petróleo Riograndense. Characterizations of the 
sand containing TiO2 were carried out through the granulometric profile, SEM, EDS, XRD, TGA 
and DSC. The feasibility of using sand as a catalyst for the photocatalysis reaction was compared 
with the use of commercial TiO2. Batch tests with 800 mL were carried out, which followed a 
Plackett Burmann plan, whose results were analyzed using statistical tests, and in which the 
effects of the variables temperature, pH, agitation, intensity of UV light, mass of catalyst and 
concentration of hydrogen peroxide on the degradation of phenols were studied. From this 
analysis, the most significant factors were identified, which were light intensity, hydrogen 
peroxide and catalyst mass, in the degradation of phenols. Subsequently, a fractional planning 
with three central points was elaborated in order to define the optimal conditions of the variables 
light intensity (35, 65 and 95 W), catalyst mass (0, 5 and 10 g) and peroxide concentration (0, 44 
and 88 mg / L). The response variable of both plans was the percentage of degraded phenol, 
which was evaluated using the colorimetric method of 4-aminoantipyrine. The sand used 
presented 24% of TiO2, which is characterized by dark gray colored particles. The reaction 
conducted with standard TiO2 reached 72,7% degradation of phenol and with sand containing 
TiO2, 72,2%, proving the feasibility of using it as a natural catalyst in this reaction. The Plackett 
Burmann design identified the variables light intensity, hydrogen peroxide and catalyst mass as 
the variables with the greatest significant effect on the degradation of phenols. Through fractional 
planning it was verified that as the intensity of UV light increases, there is also an increase in the 
degradation of phenol, as well as an increase in the mass of catalyst and in the concentration of 
hydrogen peroxide, the latter two, when reaching 50% of their value, already reach degradation 
close to ± 80%. Therefore, the reaction with 10 g of catalyst, 2 mL of hydrogen peroxide and 95 
W light intensity was the one that reached the highest percentage of phenol degradation at 95% 
significance level. However, considering this process applied to the industrial process, energy and 
reagent costs must be taken into account. Therefore, the reaction with 1 ml of hydrogen peroxide, 
5 g of catalyst and 65 W light, which reaches 83% of phenol degradation, during 30 minutes of 
reaction was considered the optimal condition, presenting first order kinetics, with an apparent 
constant of 0,067 min-1 and indicating that it is a potential alternative for effluent treatment to 
reduce phenol. 
 

Keywords: Sand, titanium dioxide, phenol, photo degradation, advanced oxidation process. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 A poluição do meio ambiente por efluentes industriais aumenta gradativamente, tornando-

se um problema tanto ambiental como social (MEDEIROS et al., 2016). Dentre as várias formas 

de contaminação ambiental, resultantes das atividades industriais, a contaminação dos corpos 

d'água é a que tem exigido maior atenção no controle da poluição, pois geram uma grande 

quantidade de águas residuais contendo poluentes que são lançados no meio ambiente 

(BARBOSA, 2013), resultando em efeitos prejudiciais e ineficiência de cumprir os padrões 

exigidos pela legislação (MAFRA et al., 2019). Com isso, é necessário o uso de tecnologias 

adequadas do ponto de vista ecológico para tratamentos de efluentes industriais, impondo a 

necessidade de otimização dos processos industriais, afim de enquadrar-se também a legislação 

(ARAÚJO et al., 2016). 

 Porém os resíduos produzidos pela indústria são bastante diversificados quanto a sua 

composição química, variando desde compostos inorgânicos a orgânicos e possuem entre eles, 

compostos com características indesejadas (tóxicos e resistentes) (SAIEN et al., 2007). Neste 

contexto, encontram-se os efluentes de refinarias, que contêm elevado teor de hidrocarbonetos 

alifáticos e aromáticos, sendo a fração aromática tóxica e resistente aos tratamentos 

convencionais (físico-químico, mecânico e biológico), entre esses compostos cita-se: benzeno, 

tolueno, xileno, oléos e graxas, sulfetos, nitrogênio amoniacal, naftaleno, nitrobenzeno, e 

compostos fenólicos (BEZERA, 2007). Sendo, o último, o principal contaminante encontrado nas 

águas residuais de refinaria.   

 Segundo Paschoalino (2008), o fenol é um poluente orgânico que possui alto grau de 

toxicidade e muita estabilidade química, sendo resistentes aos tratamentos convencionais, 

entretanto estes tratamentos possuem limitações que afetam sua eficiência quando relacionadas 

com determinados compostos, como os de elevada toxidade (SAIEN et al., 2007). 

  Devido a não efetividade desses métodos na decomposição de poluentes e da necessidade 

de maior eficiência no tratamento biológico, tem se estudado como uma alternativa de pré 

tratamento desses efluentes, os Processos Oxidativos Avançados (POAs). Os POAs são processos 

baseados na geração de radicais hidroxilas (OH) que são capazes de degradar ou remover os 

compostos poluentes, com alta eficiência.  
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 Os POAs classificam-se em processos homogêneos e heterogêneos, conforme a fase do 

catalisador, além de estar ou não sob irradiação (PASCHOALINO, 2008). Segundo Fioreze 

(2014), o radical hidroxila é geralmente formado pela radiação UV combinada com agentes 

oxidantes fortes, como peróxido de hidrogênio (H2O2), ozônio (O3) e catalisadores, como dióxido 

de titânio, originando diversos tipos de POAs fotoquímicos (ARAÚJO et al., 2016). Dentre a 

grande diversidade de POAs, o processo fotocatalítico heterogêneo é considerado altamente 

eficaz, por ter um grande potencial de mineralização dos efluentes orgânicos, resultando uma alta 

capacidade de degradação dos poluentes (FERREIRA, 2005). Além disso, segundo Britto et al., 

(2008) a fotocatálise quando comparada aos demais processos oxidativos apresenta vantagem em 

relação ao meio ambiente, devido a inércia dos produtos utilizados e também pela possibilidade 

do uso de luz solar. 

 A fotocatálise heterogênea é um processo que se dá através da combinação de irradiação 

UV e o uso de um catalisador sólido. O catalisador é irradiado, causando o deslocamento de um 

elétron da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC), com isso uma lacuna é gerada 

na BV, que pode recombinar-se ou migrar para superfície do catalisador, induzindo a reações de 

oxidação e redução capazes de catalisar as reações químicas (ARAÚJO et al., 2016). 

 O catalisador mais utilizado na fotocatálise é o dióxido de titânio (TiO2), por possuir 

características como:  possibilidade de ativação através da luz, insolubilidade em água, natureza 

não tóxica, elevada estabilidade química em uma ampla faixa de pH, baixo custo, faixa de band 

gap adequada para utilização de radiação UV (FIOREZE et al., 2014). E ainda é biologicamente 

e quimicamente inerte, resistente à corrosão química, normalmente empregado a temperaturas e 

pressões ambientes (YASMINA et al., 2014).  

 Segundo Diya’uddeen (2011) diversas variáveis afetam o desempenho da degradação 

fotocatalítica, as condições operacionais, como o pH, temperatura, massa de catalisador, variam 

de acordo com o tipo de efluente a ser tratado, sendo a escolha dos parâmetros um fator 

importante e determinante para a eficácia da degradação dos poluentes. 

 Sendo assim, a proposta deste trabalho foi otimizar a reação de degradação fotocatalítica, 

em reator batelada, por meio da análise dos efeitos das variáveis sobre a degradação do fenol,  

afim de encontrar os valores ótimos de temperatura, pH, intensidade da luz, massa do catalisador, 

agitação e concentração de peróxido de oxigênio, através de um planejamento experimental 

utilizando como variável de saída (resposta) o percentual de fenol degradado. 
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2 OBJETIVOS 

  

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Estudar as variáveis que influenciam na reação de fotocatálise heterogênea realizada em 

reator tipo batelada utilizando catalisador natural de dióxido de titânio (TiO2) obtido da areia de 

São José do Norte/RS combinado com peróxido de hidrogênio e lâmpada UV, para degradação 

de compostos fenólicos presentes no efluente petroquímico. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Caracterizar a areia utilizada como catalisador natural obtida do município de São José do 

Norte/RS; 

• Obter a fração de areia com maior conteúdo de TiO2; 

• Comparar o efeito dos catalisadores TiO2 padrão e natural obtido da areia na degradação 

de compostos fenólicos; 

• Fazer o levantamento das variáveis que mais interferem na reação de degradação dos 

compostos fenólicos em reator fotocatalítico em batelada através da ferramenta 

“screening design” do Software STATISTICA; 

• Maximizar a reação de degradação de fenol nas condições determinadas através do 

planejamento fatorial 23 com 3 pontos centrais; 

• Estudar a cinética da reação fotocatalítica de degradação de compostos fenólicos; 

• Propor a melhor condição operacional do reator para o cenário industrial. 
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3 REVISÃO DA LITERATURA 

 

3.1 ÁGUAS RESIDUAIS E CONTAMINANTES 

 

 As águas são de extrema importância para saúde humana e essencial para a vida, sendo 

utilizada desde atividades domésticas a atividades industriais e agrícolas. A crescente 

contaminação das águas naturais é um dos maiores problemas enfrentados atualmente, isso 

porque apesar da importância deste recurso, as águas também são utilizadas como destino final de 

lançamento de resíduos gerados por várias atividades (MARSICO et al., 2008).  

 Os processos industriais geram grande quantidade de efluentes e, dependendo das 

atividades, com uma elevada concentração de poluentes (SILVA, 2007). Dentre essas atividades, 

destacam-se os processos industriais que geram uma grande quantidade de águas residuais, como 

indústrias de papel e celulose, refino de petróleo, petroquímica, siderúrgica, plástica e têxtil 

(SKORONSKI et al., 2015). 

 

 

3.2 PETRÓLEO 

  

 O petróleo é um combustível fóssil, viscoso, em geral de coloração escura, inflamável, 

rico em hidrocarbonetos, principalmente alcanos. Ocorre naturalmente e é encontrado no subsolo 

impregnado nas rochas sedimentares em profundidades que atingem até mais de 3 km abaixo da 

superfície (MARTINS et al., 2015). No geral contém compostos de enxofre, oxigênio, nitrogênio, 

metais e outros elementos e, segundo Varjani et al., (2014) é composto em sua maioria de 

hidrogênio (10-14%) e carbono (83-87%), por não ser um material uniforme sua composição 

química pode variar de lugar para lugar de acordo com a formação geológica, localização e idade 

do campo petrolífero (JAFARINEJAD, 2016). 

 Segundo Salcedo (2017) o petróleo é considerado uma das principais fontes de energia e 

matéria-prima disponível ao homem tendo um papel importante na economia mundial, apesar de 

ser um recurso natural não renovável. 

 O petróleo em seu estado natural apresenta um valor tecnológico restrito e para que se 

torne útil é necessário passar pelo processo de refino, ou seja, separar em frações ou grupos de 
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compostos que possuem aproximadamente as mesmas propriedades físicas (FOROULIS, 1982). 

 O refino do petróleo é composto de etapas e operações que dependem das propriedades 

físico-químicas do óleo cru e dos produtos desejados. Como a composição do petróleo é variável 

as refinarias também variam em seus processos de acordo com o que querem produzir 

(LEFFLER, 2008), tendo como etapas principais: destilação (primária e a vácuo); craqueamento 

(térmico e catalítico) e os tratamentos para adequar os subprodutos as exigências de mercado. 

Após o refino é possível obter diversos produtos como: nafta, querosene, gasolina, frações 

lubrificantes, parafinas etc (FOROULIS, 1982). 

 Devido a isso o petróleo é considerado uma matéria prima essencial atualmente, pois 

apresenta muitas utilidades, permite a produção de gasolina, gás de cozinha, borrachas, plásticos, 

tecidos sintéticos, tintas, corantes, adesivos, detergentes, cosméticos, explosivos, etc 

(BOZZELLI et al., 2008). Porém, juntamente com o crescimento das indústrias e refinarias de 

petróleo vem as questões ambientais enfrentadas (THOMAS et al., 2004). Na produção dos 

produtos oriundos do refino do petróleo existe um grande consumo de água e energia, gerando 

grande volume de efluentes contendo contaminantes, provocando impactos significativos ao meio 

ambiente (FERRAZ, 2011). 

 Dentre os impactos ambientais ocasionados ao meio físico estão as variações na qualidade 

das águas, dos solos e do ar. A poluição hídrica, na maioria dos casos, é consequência desses 

processos industriais, pois a água fica com materiais orgânicos, inorgânicos e biológicos. 

Segundo Matos (2010) os efluentes contaminados por substâncias químicas, como líquidos de 

limpeza e rejeitos do processamento industrial, ao entrarem em contato com o mar, modificam as 

características físico-químicas do mesmo, como a turbidez, que é aumentada, e a concentração de 

oxigênio dissolvido, que é reduzida. 

 Os efluentes das refinarias são originados principalmente no processo de refino, variando 

de acordo com o tipo de processamento. Geralmente este efluente é composto de óleo, graxa e 

diversos compostos orgânicos (SALCEDO, 2017).  

 Segundo Pacheco (2014) o volume de efluente gerado durante o processo de refino pode 

ser estimado em média de 0,247 a 0,342 m³ de água por barril de óleo cru processado. Como 

atualmente o rendimento diário de petróleo é de 84 milhões barris estima-se que a geração de 

efluente seja de 20750 m³ por dia. 
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 Neste contexto, como a Refinaria de Petróleo Riograndense tem capacidade de 

processamento de 17 mil barris por dia de petróleo, o que corresponde a cerca de 2,7 mil m³/dia 

de produto, o volume de efluente gerado é 0,4 a 1,6 vezes a quantidade de petróleo processado 

estima-se que gere em torno de 1,1 a 4,3 mil m³ de efluente/dia (SALCEDO, 2017). A capacidade 

total de processamento não é utilizada, gerando assim, em torno de 350 mil L/dia. 

(MICHAELSEN, 2019). 

 Além dos óleos e graxas, outros poluentes ocorrem nas águas residuais, fenóis, sulfetos, 

amônia, sólidos em suspensão, sais, metais pesados, cianetos, fosfatos e substâncias que 

aumentam a demanda química de oxigênio (MARSICO et al., 2008). Dentre os compostos 

citados, os fenóis e compostos fenólicos estão entre os poluentes prioritários, são substâncias 

tóxicas que mesmo em baixas concentrações podem apresentar periculosidade 

(DIYA’UDDEEN et al., 2015). 

  Devido a presença de contaminantes, o tratamento das águas residuais industriais requer 

um tratamento capaz de lidar com poluentes, afim de manter a preservação dos recursos naturais, 

do equilíbrio do ambiente aquático e o cumprimento das normas vigentes para enquadramento na 

legislação, tanto para água de reuso como no descarte (MICHAELSEN, 2019).  

 

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES 

  

 As estações de tratamento de efluentes (ETES) dividem-se em tratamento primário, 

secundário e terciário. Os tratamentos primários são realizados com intuito de retirar os materiais 

maiores, materiais em suspensão e colóides. O tratamento secundário compreende os tratamentos 

biológicos. Os terciários são adotados para eliminar poluentes que não são removidos nos 

secundários (PACHECO, 2014). 

 O tratamento convencional das águas de refinaria baseia-se em métodos mecânicos para 

remoção de conteúdos heterogêneos, como sólidos em suspensão e líquidos imiscíveis, em 

exigências físico-químicas com intuito de reduzir a concentração de metais, aglomerar partículas 

menores de sólidos em suspensão que serão eliminados por filtração e, em tratamentos  

biológicos,  etapa onde os componentes (matéria orgânica e fenóis) são reduzidos para adequado 

enquadramento na legislação e lançamento em corpos d'água (KHAN et al., 2015). 
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 O tratamento biológico tem o intuito de reduzir a carga de carbono orgânico total, porém 

o método apresenta desvantagem em relação a saturação dos micro-organismos que é ocasionada 

pela alta concentração de contaminantes e, isso faz com que apenas parte dos componentes 

tóxicos sejam degradados de forma adequada (TUIYEBAYEVA, 2015). Como estes tratamentos 

possuem limitações que afetam sua eficiência quando relacionadas com determinados compostos, 

como os de elevada toxidade, que é o caso dos fenóis (SAIEN et al., 2007) é imprescindível a 

aplicação de tratamentos eficientes que eliminem completamente os compostos orgânicos 

(MICHAELSEN, 2019). 

 

3.4 FENOL 

 

 Os fenóis são considerados contaminantes prioritários segundo a Agencia de Proteção 

Ambiental Norte Americana (United States Enverinonmental Protection Agency - USEPA), 

ocupando o 11° lugar entre 126 contaminantes,  com um limite admissível de 0,1 mg/L em águas 

residuais (EPA, 2001).  O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) 

Resolução n.° 357/2005  estabelece um limite de 0,5 mg/L. 

 Compostos fenólicos são considerados substâncias tóxicas que acabam sendo gerados 

através dos efluentes industriais de indústrias de papel e celulose, refino de petróleo, 

petroquímica, siderúrgica e plástica. Apresentam como características alta volatilidade e 

solubilidade em água o que confere problemas de gosto e odor em águas potáveis, mesmo em 

baixas concentrações (SOUZA, 2009). São geralmente considerados entre os mais perigosos 

poluentes orgânicos nas águas residuais da refinaria devido sua baixa biodegradabilidade, alta 

toxicidade e aspectos ecológicos. Além disso, a presença de fenol em águas naturais pode levar à 

formação de outros substitutos tóxicos compostos durante processos de desinfecção e oxidação 

(EL-ASHTOUKHY et al.,  2013). 

 Segundo Salcedo (2017) o fenol é uma função orgânica caracterizada pela presença de 

uma ou mais hidroxilas ligadas a um anel aromático, podendo ser líquidos ou sólidos de baixo 

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

apresentam pontos de ebulição elevado. Segundo Paschoalino (2008) apresenta grande 

estabilidade química em seu anel aromático o que torna esse composto resistente aos tratamentos 
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convencionais, havendo assim a necessidade de aplicação de tratamentos avançados afim de 

alcançar a devida degradação. 

 O fenol pode ser produzido em diferentes etapas do processamento, estando presente em 

vários tipos de efluentes. Características como, hidrofobicidade, formação de radicais livres, 

acidez e constante de dissociação ácida (pka) é que conferem aos fenóis e seus derivados alta 

toxidade.  O aumento da hidrofobicidade e a diminuição do pKa resulta em maior toxidade. Além 

disso, o tipo e a posição dos substituintes do anel também influenciam no grau de toxidade 

(JÁUREGUI e GALCERAN, 2001). 

 Além do fenol, são considerados nocivos os cresóis, nitrofenóis e clorofenóis (EPA, 

2001). Os nitrofenóis também são considerados contaminantes prioritários devido a toxidade e 

persistência no ambiente, sua origem é principalmente de indústria química, agrícola, explosivos, 

pigmentos, farmacêuticas e outras (YIN et al., 2016). A maior fonte de contaminação dos 

clorofenóis são também as indústrias petroquímicas, agrotóxicos, fármacos, produtos de limpeza 

(KARCI, 2014). Alguns clorofenóis, dependendo da localização do substituinte, são incluídos na 

lista de contaminantes prioritários de acordo com a USEPA (EPA, 2001). A principal fonte de 

contaminação dos cresóis são provenientes da produção de agrotóxicos, resinas, corantes, 

fármacos, combustão do carvão e gasolina.  Contudo, poucos estudos são realizados afim de 

avaliar os diferentes tipos de fenol, mas sim avaliar o teor de fenol total no efluente.  Conforme 

ABNT, fenóis totais são os seguintes compostos: fenol, fenóis o, m e p-substituídos, nos quais os 

substituintes são grupos carboxilas, haletos, metoxila ou sulfônico. Os principais compostos 

fenólicos encontrados em efluente de refinaria estão indicados na Tabela 1. 
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Tabela 1 - Diferentes compostos fenólicos encontrados em efluente de refinaria. 

Matriz Compostos fenólicos majoritários Referências 

Efluente de refinaria 

Fenol 

 Pereira (2010) 
m, o, p cresol 

2,4 dimetilfenol 

Bifenilospoliclorados 

Efluente de refinaria 

Fenol 

 Ferraz & Lisbôa (2011) 
m, o cresol 

3, 4 dimetilfenol 

2 etilfenol 

Efluente de refinaria 
Fenol 

Salcedo et al., (2019) m, o, p cresol 

2, 4 dimetilfenol 

Petróleo 

Metilfenol 

Braga (2008) 
Dimetilfenol 

Etilfenol 

2,3,5 trimetilfenol 

Efluente de refinaria 
Fenol 

Zarroni & Elshorbagy (2006) m,p,o cresol  

2,4 dimetilfenol 

Indústria petroquímica Alquifenois Schiavolin (2001) 

Efluente de refinaria 
Fenol 

Eisenhauer (2015) 
Cresol 

Efluente de refinaria 

Fenol 

Muhtaseb & Khraisheh (2015) 
Cresol 

Xilenóis 

Polifenóis 
 

3.5 LEGISLAÇÃO AMBIENTAL - CONAMA 

 
 Diante dos inúmeros danos que os fenóis podem causar a saúde humana e ao meio 

ambiente, diversos tratamentos vem sendo estudados para remoção desses compostos poluentes, 

de uma forma mais eficaz no tratamento de efluentes e para atender as condições ambientais 

seguindo o enquadramento na legislação (PASCHOALINO, 2008). 

 As leis ambientais estão cada vez mais rígidas a fim de contribuir para minimizar os 

impactos gerados em consequência da quantidade de contaminantes descartados no meio 



22 
 

ambiente advindos das águas residuais das industrias. Devido a essa redução na qualidade de 

água e juntamente com os efeitos adversos relacionados a composição dos efluentes faz-se 

necessário medidas de proteção ambiental que estabeleçam limites máximos para cada 

componente presente no efluente.  

 A concentração de fenol nos efluentes de refinaria varia de acordo com o processo 

empregado (BUSCA et al., 2008). Com intuito de reduzir e atender os limites estabelecidos para 

os compostos fenólicos as águas residuais devem passar por tratamentos antes de ser lançadas no 

meio ambiente (FERRAZ, 2005). 

 De acordo com o USEPA o limite admissível para concentrações de fenol é de 0,1 mg/L 

enquanto para o CONAMA, resolução n° 357/2011, o limite é de 0,5 mg/L, essa diferença é 

provavelmente devido a maior quantidade de compostos os quais abrangem a legislação 

americana em relação a brasileira (HANSAN et al., 2012). 

 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).  

 

3.6 TRATAMENTOS – PROCESSOS OXIDATIVOS - POA'S 

 
 Devido a existências de compostos orgânicos contaminantes resistentes a tratamentos 

convencionais e a não efetividade desses métodos na decomposição de poluentes, muitos estudos 

vem sendo realizados com intuito de desenvolver tecnologias ambientalmente adequadas para a 

degradação desses compostos (PASCHOALINO, 2008).    

 Os Processos Oxidativos Avançados (POA's) são um conjunto de métodos de oxidação 

utilizados com alta eficiência na remoção de compostos orgânicos não tratáveis por técnicas 

convencionais, apresentando um alto potencial de destruição de produtos químicos orgânicos 

(DIYA’UDDEEN et al., 2015). 

 Os POAs são processos que usam diversos sistemas reacionais e baseiam-se na ação do 

radical hidroxila (OH), sendo este altamente reativo, não seletivo e capaz de oxidar e decompor 

várias espécies tóxicas que não são oxidadas por oxidantes comuns (ARAÚJO, 2016). Segundo 

Fujishima e Honda (1972) o radical hidroxila é um agente oxidante forte, possui alto potencial 

padrão de redução (Ev = 2,8 eV), tanto em solução aquosa como no ar. 
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 O radical hidroxila é o responsável por iniciar as reações em cadeia, atuando como 

iniciador dos processos de purificação em tratamentos de água residuais onde ocorre a 

transformação parcial ou total dos poluentes em espécies mais simples como dióxido de carbono, 

água e ânions inorgânicos (PIGNATELLO et al., 2006). Normalmente a oxidação parcial é 

suficiente para diminuir a toxidade dos compostos de mais fácil degradação permitindo a 

adequação do efluente para posteriormente ser tratado por processos biológicos 

(SAGGIORO, 2014). 

 Os radicais hidroxilas podem ser formados por diferentes vias, através do processo de 

fotólise, fotocatálise, oxidação com ar, utilizando oxidantes fortes, como: como peróxido de 

hidrogênio (H2O2) e ozônio (O3) e  também através de sistemas combinados utilizando 

catalisadores, como dióxido de titânio (TiO2), óxido de zinco (ZnO) e radiação UV 

(FUJISHIMA et al., 2010). 

 Os POAs classificam-se em processos homogêneos que utilizam como catalisadores 

catalisador na fase líquida, constituindo apenas uma fase, e processos heterogêneos com 

catalisador na fase sólida, além de estar ou não sob irradiação  (PASCHOALINO, 2008). 

 Segundo Britto (2008) dentre os diversos POAs a fotocatálise se destaca em relação aos 

demais no que se refere ao meio ambiente devido a inércia dos produtos utilizados e pela 

possibilidade de uso da luz solar.  
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Figura 1 - Esquema indicando os diferentes tipos de Processos Oxidativos Avançados (POAs). 

 

3.6.1 Fotocatálise heterogênea 
 
 A fotocatálise heterogênea pode ser definida com uma reação fotoinduzida que acontece 

com a combinação da irradiação de uma luz UV e um catalisador, é altamente eficiente para 

mineralização de compostos orgânicos por promover a degradação completa dos poluentes sem 

que haja formação de subprodutos. A reação acontece quando a luz incide no catalisador, 

ativando-o e gerando os radicais hidroxilas (AKPAN e HAMEED, 2009). 

 A reação fotocatalítica acontece quando a luz incide no catalisador com uma energia 

maior ou igual ao seu valor de band gap (BRITTO, 2012). Segundo Ahamad et al., (2016) a 

energia de band gap é uma diferença finita de energia que separa a banda de condução (BC), 

região com deficiência de elétrons, da banda de valência (BV), região ocupada por elétron. 

Quando a energia que incide é maior ou igual a esta região gera uma excitação deste catalisador, 

onde um elétron da banda de valência migra para a banda de condução gerando uma lacuna na 

banda de valência (h+
BV) , representado na Equação 1. Este processo de formação de lacunas na 

banda de valência favorece a formação de radicais hidroxila (OH) a partir da molécula de água 

adsorvida na superfície do catalisador (Equação 2) que posteriormente são capazes de oxidar a 

matéria orgânica - R - (Equação 3). A fotocatálise depende do processo em que o elétron é 

POAs

Heterogêneo

Sem Irradiação

Com irradiação FOTOCATÁLISE  

Homogêneo

Sem Irradiação

Com irradiação
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retirado da superfície do catalisador pelo oxigênio (Equação 4). A reação principal é a Equação 3, 

onde ocorre a oxidação da matéria orgânica.  (BRITTO, 2012) 

 
 TiO2 + hv  → e-

BC +h+
BV Equação (1) 

 H2O (ads) +h+
BV→  .OH + H+ Equação (2) 

 .OH+ R(ads) → R* 
(ads) Equação (3) 

 e-
BC + O2→O2

. Equação (4) 

 

 A Figura 2 de SILVA et al., 2017 apresenta um esquema representando como ocorre a 

fotocatálise a partir da incidência da luz no catalisador, indicando a migração do elétrons, a 

formação dos pares elétron - lacuna e as reações de oxidação e redução. 

 

Figura 2 - Esquema da fotocatálise heterogênea. 

 
Fonte: Silva et al.,2017 

 

3.6.2 Variáveis de otimização da reação 
 
 Segundo Hasan (2012) diversas variáveis afetam o desempenho da degradação 

fotocatalítica e as condições operacionais, como o pH, temperatura, massa de catalisador, variam 

de acordo com o tipo de efluente a ser tratado, sendo a escolha dos parâmetros um fator 

importante e determinante para a eficácia da degradação dos poluentes. Além disso, a intensidade 

da luz escolhida e o uso de oxidantes fortes também podem auxiliar positivamente na reação. 
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3.6.2.1 Tipo de catalisador 

 
 Vários fatores influenciam na escolha do catalisador ideal para cada processo, entre eles: 

atividade, resistência ao envenenamento, estabilidade a temperaturas elevadas, estabilidade 

mecânica, química e física, não seletividade, alta capacidade de conversão total, custo e no caso 

da fotocatálise, a fotoatividade. Também é importante para evitar a formação de subprodutos 

indesejáveis selecionar a rota da reação (WANG et al., 2009). 

 Diversos catalisadores podem ser usados como catalisador em uma reação de fotocatálise 

heterogênea, como: ZnO, TiO2, WO3, CdS, ZnS, SiTiO3 e FeO3. Sendo o óxido de titânio e de 

zinco os mais utilizados por serem mais baratos, menos nocivos ao meio ambiente e de mais fácil 

recuperação. Ainda entre os dois principais, o TiO2 é o mais indicado por ser muito eficiente na 

degradação e pela instabilidade que o ZnO apresenta em soluções iluminadas com pH baixo 

(AGUSTINA e VAREEK, 2005). 

 Dentre as vantagens do dióxido de titânio estão: fotoestabilidade,o TiO2 se encontra em 

três formas alotrópicas, anátase, rutilo e brookite, sendo a primeira a mais fotoativa e por isso a 

mais utilizada (MITSIONIS, 2009), estabilidade química, não apresenta toxidade aparente, baixo 

custo, boas propriedades dielétricas, alta absorção UV, insolúvel em água e estável em ampla 

faixa de pH (SAGGIORO, 2014). Além disso, segundo Salcedo (2017) o TiO2 pode ser 

encontrado em fonte natural, sendo um fator de grande importância ambiental por não precisar 

passar por tratamentos com substâncias químicas e alto gasto energético.  O TiO2 pode ser 

encontrado na natureza em determinadas regiões, segundo o relatório de impacto ambiental 

(RIMA, 2014) o município de São José do Norte/RS apresenta essa substância em abundância. 

 

3.6.2.1.1  Concentração de catalisador 

 
 A quantidade de catalisador a ser utilizado é outro fator que influência no resultado da 

reação. Conforme Saien e Nejati (2007) em alguns casos, as taxas de reação se comportam de 

forma proporcional a massa de catalisador, ou seja, conforme aumenta a quantidade de 

catalisador a taxa também aumenta, pois  o número de sítios ativos na superfície do catalisador é 

maior, ocasionando um aumento dos íons hidroxilas. Porém quando atinge uma determinada 

concentração o aumento faz com que a taxa caia lentamente e se torne quase independente da 

concentração. Isso pode ser explicado pois, segundo Spasiano et al., (2015) quando a 
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concentração de catalisador é aumentada, acontece agregação das partículas livres de catalisador 

e ocorre um aumento da turbidez e isso reduz a transmissão de luz através da solução. 

 

3.6.2.2 Temperatura 

 

 Esta variável influencia a eficiência das reações fotocatalíticas, pois o aumento da 

temperatura reduz o tempo necessário para remoção de poluentes (SAIEN e NEJATI, 2007).  A 

faixa de temperatura utilizada é de 20 °C a 80 °C, pois abaixo de 20 °C a dessorção dos produtos 

formados é mais lenta que a degradação limitando a adsorção dos reagentes para posteriores 

reações enquanto acima de 80 °C desfavorece a adsorção dos reagentes na superfície do 

catalisador o que reduz a mineralização dos poluentes (WU et al., 2015). 

 

3.6.2.3 Intensidade da luz UV 

 

 Em conjunto com o catalisador utilizado, a fonte de irradiação é dos principais fatores que 

influenciam as reações fotocatalíticas, pois é a partir da incidência da luz no catalisador que há 

formação do par elétron/lacuna e, posteriormente irá resultar no íons hidroxilas e degradará a 

matéria orgânica (SALCEDO, 2017). 

 Em uma reação fotocatalítica a seleção da energia ultravioleta depende da capacidade de 

absorção das moléculas do contaminante na amostra. A luz UV além de ajudar na eliminação dos 

principais micro-organismos nas águas residuais também auxilia no avanço do processo de 

oxidação (KHAN et al., 2015). 

 O espectro eletromagnético da irradiação UV classifica-se, em termos de faixa de 

comprimento de onda ( λ), UVA (315 – 400 nm), UVB (280 – 315 nm) e UVC (100 – 280 nm). 

Assim como a luz solar, a UVC normalmente é absorvida pela atmosfera e não atinge a superfície 

da Terra. Devido a isso, irradiações UVC 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 (LEE et al., 2016). 

 O dióxido de titânio (TiO2) é um semi-condutor muito usado em fotocatálise e pode ser 

excitado, relativamente, com energia baixa de 3,2 eV, correspondendo à radiação UV-A 
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(< 390nm). Como estes comprimentos de onda fazem parte do espectro solar, a irradiação solar 

pode ser usada no processo (COSTA et al., 2013), uma vez que comprimentos de onda nesta 

faixa representam, aproximadamente, 3 % do espectro solar que atinge a superfície terrestre. 

(FERREIRA, 2004). 

 A luz solar com fonte de irradiação na fotocatálise heterogênea é outra opção como fonte 

emissora de fótons, pois sua energia pode ser convertida em energia química. O número total dos 

fótons pode ser calculado medindo a irradiação solar em torno das paredes do reator, porém, sob 

condições climáticas incontroláveis e baixas intensidades solar, a dependência de rendimento 

quântico da irradiação não pode ser determinada (SALCEDO, 2018).  

 A intensidade da luz se comporta de forma linear com a taxa de reação, ou seja, para se 

obter uma alta degradação é necessário uma alta intensidade para que possa ocorrer a ativação 

dos sítios ativos do catalisador através da fotólise (FAGAM et al., 2016). 

 Além da escolha da fonte de UV e da intensidade da luz outro fator que pode influenciar o 

resultado da reação é a posição e a distância da lâmpada. A incidência de fotóns na solução é 

proporcional à distância entre a lâmpada e o catalisador, quanto mais perto da lâmpada estão as 

partículas de catalisador, mais fótons incidem, aumentando a capacidade de 

degradação (NAM et al., 2009). 

 

3.6.2.4 Uso de oxidantes – H2O2 

 

 O processo de fotocatálise com UV pode ser combinado com o uso de oxidantes, como o 

peróxido de hidrogênio, melhorando a remoção de poluentes (MOTTA  et al., 2008). Quando 

comparado com o tratamento isolado a combinação de vários métodos proporciona uma maior 

eficiência de degradação dos compostos orgânicos.  

 O uso de peróxidos, por serem melhores receptores de elétrons que o oxigênio molecular, 

tem demonstrado resultados bastante satisfatórios na degradação fotocatalítica. Sua ação pode ser 

potencializada pela combinação com sistemas catalíticos (FERREIRA, 2005). O peróxido de 

hidrogênio é um oxidante químico eficiente e de fácil manipulação, a oxidação utilizando esse 

composto é mais eficiente que a oxidação com oxigênio molecular. Além disso, uma vantagem é 

que a reação com peróxido de hidrogênio requer condições próximas as condições ambientais 



29 
 

(1 atm e T < 80°C) o que permite a degradação sem um elevado consumo energético 

(ARAÚJO, 2016). 

 O catalisador TiO2 apesar de ser o mais indicado no  processo de fotocatálise heterogênea 

apresenta como desvantagem a recombinação da lacuna de elétron na ausência de receptores 

apropriados. Sendo o peróxido um bom receptor, uma forma de inibir a recombinação dos pares 

elétron/lacuna (e-/h+) é adicioná-lo a reação. O peróxido deve dissociar-se em subprodutos que 

não prejudiquem a saúde e o meio ambiente e levar a formação de radicais hidroxilas ou outros 

agentes oxidantes (FERREIRA, 2005). 

 

3.6.2.5 pH 

 
 O pH afeta de forma variada o processo de fotocatálise, e o seu aumento ou diminuição 

altera a taxa de degradação (AGUSTINA e VAREEK, 2005).  O pH influencia na degradação 

pois afeta na interação das moléculas orgânicas com o catalisador, a variação nos valores de pH 

acarreta alteração da interface catalisador/líquido, levando a modificações dos potenciais redox e 

das propriedades de adsorção e dessorção do catalisador (FERREIRA, 2005). A superfície do 

catalisador pode assumir diferentes estados de ionização que afetam a extensão da adsorção. O 

pH das águas residuais afeta a superfície do catalisador por protonação ou desprotonação 

(KHAN et al., 2015).  

 Em poluentes fracamente ácidos ocorre um aumento da degradação para baixos índices de  

pH devido ao aumento da adsorção sob condições ácidas. Em pH alcalino algumas substâncias 

sofrem hidrólise e a concentração de radicais hidroxilas é relativamente maior o que explica o 

aumento da degradação (AGUSTINA e VAREEK, 2005). 

 Segundo Paschoalino (2008) o pH possui um efeito complexo na velocidade da oxidação, 

influenciando o ponto de carga zero (PCZ) do catalisador. O PCZ é a interação eletrostática da 

superfície do catalisador com o contaminante. No PCZ a interação entre as partículas do 

catalisador e do poluente é mínima, pois não há presença de forças eletrostáticas, sendo assim, 

não ocorre a formação de sítios ativos reativos na superfície do catalisador, as reações de 

oxiredução são desfavorecidas e a degradação é reduzida. Quando o PCZ é superior ao pH, ou 

seja, condições ácidas, a força eletrostática exerce uma força de atração em relação aos composto 

carregados negativamente. O catalisador torna-se carregado positivamente e ocorre atração com 

os compostos aniônicos, que pode intensificar a adsorção sobre a superfície do catalisador. 
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 Quando em condições básicas, ou seja, PCZ é menor que o pH, a força de atração se torna 

força de repulsão aos compostos aniônicos e o catalisador se torna carregado negativamente e, 

nesse caso, a adsorção dos compostos carregados positivamente é favorecida (CHONG et al., 

2009). 
 Conforme Khan et al., (2015) o ponto de carga zero do catalisador  do TiO2 é na faixa de  

6,25 e 6,28. E como o TiO2 tem caráter anfótero a formação de elétron-lacuna para adsorver 

ânions é favorecida em condições ácidas em que o pH<PCZ (SAIEN e NEJATI., 2007). Diversos 

autores estudam a reação aplicada a diferentes faixas de pH. Para Salcedo (2017) a faixa de 

variação de pH que vem sendo estudada nas degradações fotocatalíticas é entre 4 - 11. 

Arslan et al., (2000) testou a reação na faixa de 4 a 10. Saien et al., (2007) na faixa de 2 a 10. 

Khan (2015) de 6 a 9. E  Aljuboury et al., (2018) pH 6 a 8. Das et al., (2015) 3 a 12. 
 

3.6.2.6 Agitação 

 

 As partículas de TiO2 não são uniformes e devido a isso não se sabe quanto de catalisador 

esta sendo ativado pela luz UV (PONCZEK, 2014). Como a irradiação da luz UV no catalisador 

é fator determinante para que aconteça a formação de radicais hidroxilas na reação de fotocatálise 

heterogênea uma forma de tentar fazer com que a incidência da luz atinja o catalisador de forma 

mais ampla é utilizar a agitação do meio para aumentar o contato das partículas com a irradiação. 

 Poucos estudos são realizados com intuito de estudar o sistema de agitação relacionado as 

partículas de catalisador, essa variável é mais aplicada ao ser combinada com sistema de areação. 

 

3.6.3 Cinética da reação 
 

 Tem se estudado a cinética da fotocatálise heterogênea com TiO2. Na fotocatálise as 

principais reações acontecem na superfície do catalisador, devido a isso a adsorção de compostos 

orgânicos na superfície afeta a reação. As reações ocorrem segundo o modelo matemático de 

Langmuir-Hinshelwood (L-H) (LEVCHUK et al., 2015). 

 
 

𝑟 = −
𝑑𝑆

𝑑𝑇
=

𝐾𝑟𝐾𝑎. 𝑆

(1 + 𝐾𝑎. 𝑆)
 Equação (5) 
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Onde,  

r: taxa de reação; 

𝐾𝑟: constante de taxa de reação; 

𝐾𝑎: constante de adsorção; 

S: concentração do substrato. 

 

 A cinética da reação normalmente é de primeira ordem em relação a concentração de 

radicais hidroxilas e a concentração a ser oxidada (LAPERTOT, 2006). E, considera a taxa de 

reação catalisada na superfície do catalisador pelo substrato (LEVCHUCKET et al., 2015). Para 

pequenas concentrações de substrato (S) a equação (5) pode ser simplificada: 

 

 
𝑟 = −

𝑑𝑆

𝑑𝑇
=

𝐾𝑟𝐾𝑎. 𝑆

(1 + 𝐾𝑎. 𝑆)
≈  𝐾𝑟. 𝐾𝑎 . 𝑆 =  𝐾𝑎𝑝. 𝑆 Equação (6) 

 

Onde,  

𝐾𝑎𝑝: constante cinética de 1° ordem. 

 

3.6.4 Estudos da fotocatálise heterogênea 
 

 O crescimento demográfico e industrial traz consequências para o meio ambiente, como 

contaminações aos recursos naturais, ar, água, solo, subsolo. As questões em relação à qualidade 

das águas são de extrema importância por ser um recurso imprescindível as diversas atividades 

(ALMEIDA et al., 2004).  

 Os efluentes gerados em grande quantidade por indústrias químicas possuem composição 

variada devido as diferentes matérias-primas, reagentes e métodos aplicados 

(SILVA et al., 2007).  Essa quantidade e a diversificada composição dos efluentes possui 

resíduos capazes de gerar poluição aos corpos d'água. Por serem resíduos de estrutura química 

complexa e resistentes aos sistemas mais comuns de tratamentos (nanofiltração, coagulação, 

adsorção com solvente, degradação biológica, entre outros) se tornam uma preocupação do ponto 

de vista da legislação, que determina concentrações máximas de determinados compostos para 

que possam ser lançados nas águas  (FERREIRA et al., 2018). 
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 Mediante a problemática ambiental e afim de atender as legislações vigentes no país as 

indústrias devem empregar tratamentos que visem a degradação destes compostos 

resistentes (ARAÚJO et al., 2016). Frente a isso, muitos estudos têm sido realizados, para 

diferentes tipos de efluentes, com a finalidade de desenvolver tecnologias capazes de reduzir a 

toxidade dos efluentes industriais e remover as substâncias contaminantes 

(ALMEIDA et al., 2004). A tecnologia estudada como uma alternativa de pré tratamento desses 

efluentes são os Processos Oxidativos Avançados (POAs) (PASCHOALINO,2008). 

 Como os efluentes de refinarias contêm elevado teor de hidrocarbonetos alifáticos e 

aromáticos, sendo a fração aromática tóxica e resistente aos tratamentos convencionais 

(BEZERA, 2007)  muitos estudos são baseados na aplicação dos processos oxidativos avançados 

utilizando a fotocatálise heterogênea para tratamento desses efluentes.  

 A Tabela 2 apresenta algumas aplicações da fotocatálise heterogênea para diversas 

matrizes, sendo em sua maioria, aplicada para efluente de refinaria. A maioria dos trabalhos 

utiliza temperatura ambiente evitando gasto energético. O catalisador mais utilizado é o TiO2 

devido suas vantagens, conforme citado no item 3.5.2.1. Além disso, observa-se trabalhos que 

utilizaram a areia contendo o TiO2 como catalisador. E, a fonte de irradiação, em sua maioria, é a 

luz UV, existindo também trabalhos que utilizam a luz solar. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

33 
 

Tabela 2 - Aplicações Fotocatálise Heterogênea. 

 

 

Matriz Composto Catalisador Volume Intensidade da 
luz 

Temperatu
ra pH Degradação Autor 

Chorume DQO TiO2 3,4 L  77 W Ambiente 5,7 58% Mokhtarani et al., 2015 

Efluente de refinaria COT TiO2 - 100mg 5 L 88 W  32-37 °C 4 40,68% Khan et al., 2015 

Efluente de refinaria Amônia TiO2 - 25g/L 10 L  Luz Solar 20 - 45 °C 11 96,50% Rastegary et al., 2017 
Efluente de refinaria 

Fenol, nitrofenóis, 
cresóis, clorofenóis 

Areia contendo TiO2- 
1g 

0,2 L 95 W Ambiente 7 65% Salcedo, 2017 

         
Efluente de refinaria Fenol Areia contendo TiO2- 

4g  0,8 L  95 W  ambiente  7 90% Michaelsen, 2019 

                        
Efluente industrial de 
petróleo 

Compostos orgânicos - 
DQO TiO2 - 0,5 g  0,5 L  300 W  Ambiente  40 -  60% Khalilova et al., 2018 

Efluente de refinaria 
(sintético) Fenol, óleo e sulfatos TiO2 2,5 - 8 g  1 L 18 W  Ambiente 9,33 78,95 - 

84,21% Naidoo, 2018 

Efluente de refinaria Carbono Orgânico Total TiO2 - 200 mg 0,2 L  8 W  Ambiente  90% Moslehyani et al., 2015 

Efluente 2,4-Diclorofenol TiO2 - 150 mg 0,25 L  8 W  Ambiente 11 93% 
Mohammadi e Sabbaghi, 

2014 

Solução aquosa Acetaminofenol 
K3[Fe(CN)6]/TiO2 - 

1g 0,5 L  UVA λ 365 nm 30 °C 8,3 60% Gotostos et al., 2014 

Efluente refinaria  DQO TiO2 - 0,2 g/L 0,1 L  250 W Ambiente   21% Coelho et al., 2006 
Efluente sintético de 
refinaria  Fenol TiO2 - 1 g/L 0,25 L  60 W  4,5 - 5  95% Méndez et al., 2014 

Efluente de refinaria Fenol TiO2  100 mg/L 0,85 L 400 W 45 °C 
6,5 - 
7,5 77 - 90 % Saien e Nejati, 2007 

água de resfriamento  DQO TiO2 2 L 11 W 21 - 25 °C  30% Haolata et al., 2018 

Efluente de lavanderia de 
manutenção mecânica 

Fenol  TiO2 - 2,96 mg / cm² 4 L 30 W 25 °C 10 13% Kist et al., 2009 

                        
Efluente sintético de 
refinaria  Fenol TiO2 - 40 a 80 mg/m² 4,6 L  160 W  9 66% Khaksar et al., 2017 

Efluente têxtil  DQO 
TiO2/ZrO (50 - 800 

mg/L) 0,5 L  8 W  30 °C 7 76,20% Das et al., 2014 

Solução aquosa Fenol TiO2 - 1g/L   30 W      46% Silva et al., 2017 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

 Este estudo foi realizado no Laboratório de Controle Ambiental e Processos Químicos e 

Biotecnológicos na FURG, pertencente à Escola de Química e Alimentos da FURG. A Figura 3 

representa de forma simplificada as etapas que compõem este estudo. 

Figura 3 - Fluxograma das etapas do estudo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

OBTENÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DA 
AREIA  

Amostragem, Peneiramento, MEV, DRX,  EDS, 
TGA e DSC 

 

ANÁLISE QUÍMICA DO EFLUENTE 

Método colorimétrico 4-aminoantipirina para 
determinação do fenol 

OTIMIZAÇÃO DA REAÇÃO 
FOTOCATALÍTICA 

Reação em diferentes condições - Planejamento 
Experimental (Plackett Burmannn e Fracionado 

com ponto central) 

ANÁLISE QUÍMICA DO EFLUENTE 
TRATADO 

Método colorimétrico 4-aminoantipirina 
para determinação do fenol 

VIABILIDADE DO USO DA AREIA COMO 
CATALISADOR 

Comparação da reação com uso de areia e com 
uso de TiO2 comercial 
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4.1 MATERIAL 

 

4.1.1 Etapa reacional 
 

• Reator batelada fotocatalítico;  

• Reostato eletrônico para lâmpada GERMICIDA 95 W;  

• Reostato eletrônico para lâmpada GERMICIDA 65 W; 

• Reostato eletrônico para lâmpada GERMICIDA 35 W; 

• Lâmpada UV OSRAM GERMICIDA 2G11 95 W; 

• Lâmpada UV OSRAM GERMICIDA 2G11 65 W; 

• Lâmpada UV OSRAM GERMICIDA 2G11 35 W; 

• Tubo de quartzo; 

• Banho termostático 

• Efluente de refinaria; 

• Catalisador TiO2 (Synth ;lote:224633); 

• Areia contendo TiO2; 

• pHmêtro LS Logen Scientific; 

• Balança analítica de precisão Gehaka – AG220S;  

• Agitador magnético thermoreactor ECO 16 - VELP Scientifica 

 

4.1.2 Instrumentação para análise química 
 

• Espectrofotômetro ultravioleta Shimadzu UV-1800;  

• Sistema de destilação com condensador de tubo reto;  

• Sistema de purificação de água Millipore Simplicity UV;  

• Micropipetadores automáticos com capacidade variável; 

 

4.1.3 Caracterização da areia 
 

• Microscópio Eletrônico de Varredura Jeol, JSM- 661-LV;  
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• Difratômetro de Raios X com câmara para temperaturas criogênicas, Bruker, D8 

Advance;  

• Sistema de peneiramento;  

• TGA 50 Shimadzu; 

• DSC 60 Shimadzu. 

 

 

4.1.4 Reagentes 
 

• 4-aminoantipirina P.A. SIGMA SLBW6281;  

• Ácido fosfórico P.A. 85%; 

• Água destilada; 

• Ferricianeto de potássio P.A. VETEC DCBC8390V; 

• Fenol P.A. Synth; 

• Hidróxido de amônio P.A. Synth 218670;  

• Peróxido de hidrogênio 30% P/V Dinâmica 96323;  

• HCl; 

• NaOH; 

• Fosfato de sódio dibásico P.A. Synth 210785;  

•  Fosfato de sódio monobásico P.A. Synth 147944;  

 

4.2 MÉTODOS 

 

4.2.1 Areia 
 

4.2.1.1 Coleta da areia 

 

 A areia foi coletada no município de São José do Norte, na localidade de Bojuru, de 

coordenadas 31°36’45.89”S e 51°18’58.55”O. As amostras foram armazenadas a temperatura 

ambiente (± 25°C) em recipiente plástico até o momento das análises. A Figura 4 representa a 
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imagem aérea obtida através do Google Maps do ponto de coleta de areia da localidade de Bojuru 

em São José do Norte (SJN). 

 

Figura 4 - Imagem aérea da localidade de Bojuru -  SJN representando o ponto de coleta da 
areia. 

 
Fonte: Google maps 05.12.2019 

 

4.2.1.2 Caracterização da areia 

 

4.2.1.2.1 Peneiramento 

 

 A areia coletada foi seca em estufa a temperatura de 50 °C até massa constante. 

Inicialmente, foi pesada uma amostra de 100 g de areia e adicionada ao conjunto de peneiras da 

série padrão Tyler, organizadas da maior para a menor abertura de malha, no intervalo de 0,175; 

0,147; 0,104; 0,096 a 0,088 mm. O conjunto de peneiras foi submetido à mesa vibratória sob 

frequência de 8 Hz por 10 min. .A massa de areia retida em cada peneira foi pesada e a fração 

retida calculada baseada na massa total. As frações peneiradas foram separadas, armazenadas em 

recipientes plásticos e caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV); micro 

análises de raio x (EDS), difração de raio x (DRX), termogravimetria (TGA) e calorimetria 

diferencial de varredura (DSC). 
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4.2.1.2.2 Análise por DRX 

 

 A determinação da estrutura cristalina das partículas foi realizada por de DRX que 

utilizou um difratômetro de Raio-X com câmara para temperaturas criogênicas (Bruker, D8 

Advance), radiação Cu Kα (λ=1,5418 Å), voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA e com 

magnitude de 30 X. 

 

4.2.1.2.3 Análise por MEV e EDS 

 

 Para a determinação das micrografias superficiais das partículas utilizou-se o microscópio 

eletrônico de varredura (MEV) (Jeol, JSM- 661-LV) com microssonda de energia dispersiva 

(EDS) (ThermoScientific, USA) a 15 kV e com magnitude de 30 e 90 X. A amostra seca foi 

depositada no stub e recoberta com carbono. O recobrimento foi realizado no equipamento 

Dentun Vacuum, onde as amostras ficaram por 120 s a uma corrente de 50 mA. 

 

4.2.1.2.4 Análise por TGA e DSC 

 

 As amostras de areia e dióxido de titânio foram analisadas por meio de TGA e DSC. A 

termogravimetria (TGA) foi utilizada para análise térmica da variação da massa da amostra em 

função da temperatura, na qual as alterações na massa são medidas em função do aumento da 

temperatura.  Foram pesados 1,3 mg de areia (fração < 0,100 mm) e 1,4 mg de TiO2 comercial. A 

análise foi realizada em atmosfera de nitrogênio a 50 mL/min, por ser um gás inerte que não 

interage com a amostra e sendo assim, não interfere nas reações. 

 Quanto à análise de DSC, as amostras foram colocadas em panela, hermética, de alumínio 

onde a massa inicial foi registrada (1,3 mg de areia (fração < 0,100 mm) e 1,4 mg de TiO2 

comercial). O equipamento foi calibrado para adequação a  linha de base, então iniciou-se a 

elevação de temperatura. As amostras foram aquecidas de 10 °C até 600 °C com taxa de 

aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogênio a 50 mL/min. O registro da curva é 

expresso em termos de fluxo de calor  (mW) x temperatura (°C) ou tempo (min). 
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4.2.2 Efluente petroquímico 
 

4.2.2.1 Coleta do efluente petroquímico 

 

 O efluente foi coletado na saída do Flotador a Ar Dissolvido (FAD) da Refinaria de 

Petróleo Riograndense, no período de maio a junho de 2019. O Fluxograma ( Figura 5) representa 

de forma simplificada as etapas de tratamento de efluentes de uma refinaria e indica, com a seta 

vermelha, o ponto onde o efluente petroquímico foi coletado. 

 

Figura 5 -Fluxograma simplificado do processo de tratamento de efluentes de refinaria. 

 

4.2.2.2 Caracterização do efluente petroquímico 

 

 A caracterização do efluente coletado na saída do flotador, média dos meses de maio à 

junho, foi fornecida pela refinaria de Petróleo Riograndense, contendo os valores de DQO, 

surfactantes, pH, nitrato, nitrito, nitrogênio amoniacal, fenol e óleos e graxas.  O teor de fenol foi 

calculado e acompanhado também no Laboratório de Controle Ambiental e Processos Químicos e 

Biotecnológicos. 

 O efluente petroquímico foi caracterizado quimicamente em relação ao teor total de fenol 

antes da reação, afim de fazer uma amostra controle e depois da aplicação da reação para os 

diferentes cenários, com intuito de calcular o percentual de degradação. 

 A Tabela 3 indica a caracterização do efluente petroquímico fornecida pela Refinaria de 

Petróleo Rio Grandense. 
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Tabela 3 - Caracterização do efluente petroquímico cedido pela Refinaria de Petróleo 
Riograndense entre os meses de maio à junho de 2019. 

Determinações Conteúdo* ± DP 

Surfactante 0,346 ± 0,115 mg/L     

Nitrito 0,007 ± 0,0045 

Nitrogênio Amoniacal  15,4 ± 3,45 mg N/L                      

pH 6,75 ± 0,61 

DQO 387 ±83,98 mg O2/L                    

Nitratos 0,2 ±0,39 mg/L                           

Oléos e Graxas 0,3 ±0,13 mg/L                          

Fenol 12,7 ±1,17 mg/L                         

*Média dos dados referentes ao período de maio a junho; ± DP: desvio padrão 

 

4.2.3 Determinação do teor de fenol 
 

 O método utilizado para determinação de fenol foi o descrito por APHA (2012). Este 

método colorimétrico utilizando o reagente 4-aminoantipirina consiste na destilação de 500 mL 

do efluente. Inicialmente, o pH do efluente foi ajustado a 4,0±0,2 com ácido fosfórico e água 

destilada na proporção 1:9 (v/v) e após foi submetido a destilação. Quando a destilação atingiu 

450 mL o sistema foi desligado e acrescentado 50 mL de água destilada, seguindo a destilação até 

contemplar 500 mL de destilado. A Figura 6 apresenta o sistema de destilação utilizado neste 

estudo. 
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Figura 6 - Sistema de destilação simples com condensador de tubo reto. 

 
Fonte:Autor 

 

 Para quantificação do teor de fenol, o destilado foi homogeneizado e uma alíquota de 

25 mL foi diluída em 100 mL de água ultra pura e adicionado 2,5 mL de hidróxido de amônio 

0,5 N. Em seguida, o pH foi ajustado para 7,9±0,01 com uma solução tampão de fosfato pH 6,8. 

Foi adicionado 1 mL da solução colorimétrica de 4-aminoantipirina 0,02 g/mL e 1 mL da solução 

de ferricianeto de potássio 0,08 g/mL. As amostras foram deixadas em repouso por 15 minutos e 

posteriormente submetidas à leitura da absorbância em espectro de luz visível à 510 nm. 

 A curva de calibração foi construída com soluções de fenol contendo diferentes 

concentrações: 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1; 3; 5; 7 e 9 mg/L. Para a obtenção da equação da reta foi 

utilizado o Software Microsoft Excel 2007. 
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4.2.4 Reação fotocatalítica 
 

4.2.4.1 Reator batelada 

 

 O fotorreator utilizado foi construído por MICHAELSEN (2019) e apresenta a seguinte 

configuração: geometria cilíndrica de dois tubos concêntricos, comprimento de 0,06 m e com 

diâmetro externo de 0,0113 m e interno de 0,0057 m, formando um sistema de circulação de água 

de resfriamento, com 0,0056 m de largura (Figura 7c). A vazão de circulação da água no 

fotorreator é de 7,80x10-5 m3.s-1 e a velocidade de entrada é de 2,76 m.s-1.  As lâmpadas UV-C 

foram encamisadas em tubo de quartzo e colocada  no centro do reator. 

 O fotorreator foi construído em aço inoxidável, na posição vertical e apresenta modo de 

operação em batelada. Possui um volume de 800 mL e um sistema de vedação com intuito de não 

emitir radiação UV para o meio externo. A Figura 7 apresenta detalhadamente o reator 

fotocatalítico, onde na Figura 7a) observa-se o reator, o tubo de quartzo e a lâmpada UV, na 7 b) 

a foto do reator após a construção, 7c) a parte interna onde ocorre a reação e na 7d)  observa-se as 

partes da estrutura interna e externa do reator. 

 

Figura 7 - Reator fotocatalítico construído no Laboratório de Controle Ambiental e Processos 
Químicos e Biotecnológicos - FURG. a) reator, tubo de quartzo e lâmpada UV; b) reator 

fotocatalítico; c) parte interna do reator d) esquema do reator fotocatalítico. 

 

Fonte: Autores 
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4.2.4.2 Comparação de TiO2 padrão e areia contendo TiO2 como catalisadores 

 

 Foram realizados dois ensaios onde se variou a origem do catalisador e se manteve as 

demais condições da reação fotocatalítica como o volume de 800 mL de efluente, a temperatura 

ambiente (± 20 ° C), o pH da amostra ± 6,75 e a intensidade da luz com lâmpada de 95 W. Uma 

reação utilizou 1,2 g de dióxido de titânio (TiO2) padrão como catalisador e a outra 5 g areia 

contendo TiO2 com intuito de comparar e verificar a viabilidade do uso da areia como 

substituinte do TiO2 padrão.  

 

4.2.4.3 Otimização da reação fotocatalítica 

 

 A otimização foi realizada em duas etapas com auxílio de planejamento experimental.  

Para a seleção das variáveis significativas na degradação de fenol foi utilizado o planejamento 

Plackett Burmann, onde os níveis das variáveis foram fixados de acordo com dados da literatura.  

Os parâmetros estudados foram: temperatura (20 e 45 °C), pH (4 e 10), massa de areia contendo 

o catalisador TiO2 (0 e 10 g), intensidade da luz UV-C (35 e 95 W), agitação (0 e 1500 rpm) e 

concentração de oxidante (0 e 88 mg/L). Para otimizar o processo foi construído o planejamento 

fatorial 2³ + 3 PC com as variáveis mais significativas obtidas do planejamento Plackett 

Burmann.  

 

4.2.4.3.1 Seleção das variáveis significantes (Plackett Burmann) 

 

 O planejamento do tipo Plackett Burmann tem o intuito de identificar os efeitos principais 

e os parâmetros estatisticamente significativos na degradação de fenóis. Nesta etapa foram 

avaliadas 6 variáveis: temperatura, pH, massa de catalisador, concentração de oxidante (peróxido 

de hidrogênio), agitação e intensidade da luz UV-C, totalizando 12 ensaios, tendo como  resposta 

o percentual de degradação de fenol. A Tabela 4 mostra a matriz do planejamento experimental 

com os níveis reais e codificados e seus parâmetros. 
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Tabela 4 - Matriz planejamento Plackett Burmann com os níveis reais e codificados para 
identificação dos parâmetros de maior significância. 

 Ensaios Temperatura pH Catalisador Oxidante Luz UV Agitação 

  (°C)   (g) (mL) (W) (rpm) 

1 1 (45) -1 (4) 1(10) -1 (0) -1 (35) -1(0) 

2 1 (45) 1 (10) -1(0) 1 (2) -1 (35) -1 (0) 

3 -1 (25) 1 (10) 1 (10) -1 (0) 1 (95) -1 (0) 

4 1 (45)  -1 (4) 1 (10) 1 (2) -1 (35) 1 (1500) 

5 1 (45) 1 (10) -1 (0) 1 (2) 1 (95) -1 (0) 

6 1 (45) 1 (10) 1 (10) -1 (0) 1 (95) 1 (1500) 

7 -1 (25) 1 (10) 1 (10) 1 (2) -1 (35) 1 (1500) 

8 -1 (25) -1 (4) 1 (10) 1 (2) 1 (95) -1 (0) 

9 -1 (25) -1 (4) -1 (0) 1 (2) 1 (95) 1 (1500) 

10 1 (45) -1 (4) -1 (0) -1 (0) 1 (95) 1 (1500) 

11 -1 (25) 1 (10) -1 (0) -1 (0) -1 (35) 1 (1500) 

12 -1 (25) -1 (4) -1 (0) -1 (0) -1 (35) -1 (0) 
 

 

 

4.2.4.3.2 Planejamento fatorial 23 + 3 PC 

 

 Com base no primeiro planejamento (Plackett Burmann), as variáveis que não 

apresentaram efeito significativo foram fixadas (na condição padrão do efluente) e as demais 

intensidade da luz, massa de catalisador (areia) e concentração de peróxido de hidrogênio foram 

avaliadas através do planejamento fatorial 2³ +3 PC, totalizando 11 ensaios. A variável 

dependente (resposta) foi o percentual de fenol degradado. A Tabela 5 apresenta a matriz do 

planejamento com ponto central e os níveis com os valores reais e codificados. 
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Tabela 5- Matriz planejamento ponto central com os níveis reais e codificados para identificar o 
comportamento dos parâmetros. 

Ensaios Luz  UV (W) Oxidante  (mL)  Catalisador (g) 

1 -1 (35) -1 (0) -1 (0) 

2 1 (95) -1 (0) -1 (0) 

3 -1 (35) 1 (2) -1 (0) 

4 1 (95) 1 (2) -1 (0) 

5 -1 (35) -1 (0) 1 (10) 

6 1 (95) -1 (0) 1 (10) 

7 -1 (35) 1 (2) 1 (10) 

8 1 (95) 1 (2) 1 (10) 

9 0 (65) 0 (1) 0 (5) 

10 0 (65) 0 (1) 0 (5) 

11 0 (65) 0 (1) 0 (5) 

 

 Todos os ensaios foram conduzidos por 60 min. Após cada reação o teor do fenol foi 

quantificado pelo método descrito por APHA (2012) - método colorimétrico 4-aminoantipirina, 

realizado conforme item 4.2.3. 

 

4.2.4.3.3 Degradação de fenol 

 

 A variável resposta dos planejamentos experimentais foi o percentual de fenol total  

degradado, que foi  calculado através Equação 7: 

 

 
𝐷(%) = 100 −  

(𝐶𝑓 ∗ 100)

𝐶𝑖
 Equação (7) 

 

 Onde: 

 Cf é a concentração de fenol no efluente após a reação; 
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 Ci é a concentração de fenol no efluente bruto antes da reação 

 D(%) é o percentual de fenol total degradado. 

 

4.2.4.4 Estudo da Cinética e do tempo de reação 

 

  Após a otimização das variáveis de  reação, foram conduzidos ensaios em diferentes 

tempos 15, 30 e 60 minutos. O teor de fenol total foi quantificado através do método descrito por 

APHA (2012). 

 Após determinação do melhor tempo, a reação foi aplicada em tempos menores para o 

estudo da cinética. 

 O  modelo cinético da reação fotocatalítica é conhecido, sendo assim para determinar a 

constante cinética (k), a reação foi conduzida em diferentes tempos (com mesmo intervalo de 

tempo entre cada reação, de 3 em 3 minutos) e para cada tempo foi verificada a concentração de 

fenol total final. Após foi plotado o gráfico Concentração x Tempo para posterior aplicação do 

método integral. 

 O método integral baseia-se na curva lnCa/Cao pelo tempo, sendo Ca concentração final e 

Cao concentração inicial de fenol, a partir a equação da reta se obtém o k pela declividade da reta. 

 

4.2.5 Tratamento dos dados 
 

 O software STATISTICA (Versão 5.0) foi utilizado para o estudo dos planejamentos 

Plackett Burmann e Fatorial juntamente com o Excel para construção e ajuste de equações. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO EFLUENTE PETROQUÍMIO 

 

5.1.1 Quantificação do teor total de fenol 
 

Curva analítica: concentração de fenol x absorbância 

A curva padrão utilizada para quantificação do conteúdo de fenol total nas amostras foi 

construída conforme os dados apresentados no APÊNDICE I. Para aumentar a confiabilidade dos 

resultados a curva padrão foi extrapolada a mínima concentração de fenol detectável em que 

ainda apresentasse linearidade entre as concentrações estudadas e a absorbância, isto permitiu que 

valores de degradação fossem quantificados com maior precisão.  

 A curva padrão foi gerada e pode ser observada na Figura 8, com valores de absorbância 

(UA) e as concentrações de fenol (mg/L). O coeficiente de determinação (R²), varia entre 0 e 1 e 

representa o quanto a curva se ajusta aos valores, sendo assim quanto mais próximo a 1 o R² 

maior é a confiabilidade do modelo (RODRIGUES e LEMMA, 2009). Através do gráfico 

percebe-se o comportamento linear e que a equação gerada ( y = 0,1606 x + 0,0256) é adequada e 

se ajusta bem aos dados obtidos por apresentar um coeficiente de correlação 0,998.  
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Figura 8- Curva  padrão utilizada para quantificação da concentração de fenol total nos efluentes. 

  

 

5.1.2 Caracterização do efluente 
 

 O efluente da refinaria apresenta diferentes compostos que contaminam as águas e, entre 

os principais destaca-se o fenol, composto bastante resistente e tóxico, havendo a necessidade de 

etapas tratamentos para degradar este composto (VARJANI, 2014). Destaca-se que as análises 

deste trabalho foram feitas apenas em relação ao teor de fenol total, pois este é o composto tóxico 

e resistente de difícil degradação havendo a necessidade da utilização dos POAs, porém as 

normas do Conama 357/2005 e Conama 430/2011 estabelecem diretrizes para o lançamento de 

efluentes em corpos d'água impondo limites para outros parâmetros, como DQO, surfactantes, 

nitratos, nitrito, nitrogênio amoniacal, pH e óleos e graxas. Devido a isso a caracterização 

completa do efluente deve conter também essas determinações. 

  A caracterização do efluente em relação ao teor de fenol total foi realizada através do 

método colorimétrico da 4-aminoantipirina por APHA (2012) e comparada com o valor fornecido 

pelo Laboratório de Controle de Qualidade da Refinaria de Petróleo Riograndense (Tabela 3, 

item 4.2.2.2). O resultado fornecido foi de 12,7 mg/L enquanto o valor obtido no Laboratório de 
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Controle Ambiental e Processos Químicos e Biotecnológicos da Universidade Federal do Rio 

Grande foi de 13,2 mg/L, mostrando que o tempo de armazenamento não gerou mudança 

significativa no teor de fenol total. Correspondendo a uma diferença percentual de 3,78%.  

  

 

5.2 CARACTERIZAÇÃO DO CATALISADOR 

 

5.2.1 Caracterização da areia 
 
 A areia oriunda de São José do Norte-RS pode conter diferentes elementos (Mn, Na, Mg, 

Al, Si, Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb e Zn) (SALCEDO, 2017). Com intuito de separar e 

classificar as frações deste material, foi realizado o peneiramento utilizando a série de peneiras de 

Tyler, em ordem decrescente de aberturas de malhas, conforme descrito no item 4.2.1.2.1. A 

separação por tamanho de partículas gerou seis frações conforme demonstrado na Figura 9. 

 

Figura 9 - Disposição visual das frações de areia separadas nas peneiras com os seguintes 
diâmetros médios a) 0,175 mm; b) 0,161 mm; c) 0,126 mm; d) 0,100 mm; e) 0,092 mm; f) 

passante (<0,088mm). 

 
 

De acordo com RIMA (2014), na areia de  São José do Norte/RS a coloração escura das 

partículas pode se dar pela presença de minérios como a ilmenita (FeOTiO2, com uma quantidade 
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de TiO2 em torno de 45-65%), o rutilo (94-98% de TiO2), o leucoxeno (68% de TiO2) e o 

anatásico (90-95% de TiO2). 

 Observa-se, que existe diferença entre a coloração e o diâmetro médio das partículas das 

frações separadas, onde na Figura 9a (diâmetro ≥ 0,175 mm) a areia se apresenta na cor amarelo 

claro, a Figura 9b (0,161 mm) apresenta uma quantidade menor e levemente mais escura que a 

anterior, a Figura 9c (0,126 mm) areia de cor acizentada, a Figura 9d (0,100 mm) e 9e 

(0,092 mm) areia na cor preta, sendo a Figura 9d com maior massa. Já a Figura 9f (≤0,088 mm), 

que representa o passante, tem uma quantidade reduzida de areia na cor preta. 

A distribuição granulométrica da areia está apresentada na Tabela 6, com as aberturas de 

malha que retêm o material, o diâmetro médio das partículas e a fração retida em cada peneira. 
 

Tabela 6 - Distribuição granulométrica da areia de São José do Norte-RS. 

Abertura de malha 

(mm) 

Diâmetro médio 

(mm) Fração retida 
 

 + 0,175 0,175 0,50 

 - 0,175 + 0,147 0,161 0,18 

- 0,147 + 0,104 0,126 0,21 

- 0,104 + 0,096 0,100 0,02 

- 0,096 + 0,088 0,092 0,05 

- 0,088 0,088 0,02 
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A maior fração foi de 0,50  obtida para as partículas com diâmetro ≥ 0,175 mm 

(Figura 9a) seguida do diâmetro médio de 0,126 mm (Figura 9c) com 0,21 e do diâmetro médio 

de 0,161 mm (Figura 9c) com 0,18. Os demais, com diâmetros médios, de 0,100; 0,092 e o 

passante, somando 0,09.  

Segundo a ABNT NBR 7181/2018 a classificação da areia encontrada no solo é: areia 

fina de 0,05 a 0,3 mm; areia média de 0,3 a 1,2 mm e areia grossa 1,2 a 4,8 mm). Pela coloração e 

tamanho das partículas as frações maiores (diâmetro médio: 0,175; 0,161 e 0,126 mm) são 

classificadas apenas como areia fina por não conterem partículas escuras de Ti ou por conterem 

uma quantidade sem significância. Já as frações menores (<0,100 mm) com coloração preta têm a 

possibilidade de serem partículas de Ti conforme RIMA (2014).  

As seis frações separadas além de serem analisadas com relação a coloração e o tamanho 

das partículas foram analisadas quanto a morfologia e a composição elementar para determinar 

qual apresenta maior quantidade de Ti e consequentemente maior potencial para ser utilizada 

como catalisador.  

 A Figura 10 apresenta imagens do MEV para as seis frações separadas, ampliadas 30X.  

Onde observa-se nas Figuras 10a, 10b e 10c as partículas com diâmetro médio de 0,176; 0,161 e 

0,126 mm, respectivamente. Já as Figura 10c, 10e e 10f representam as partículas retidas nos 

menores diâmetros (0,100; 0,092 e 0,088 mm) relacionadas a partículas de titânio. 
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Figura 10 - MEV das frações separadas com ampliação de 30x. Diâmetros médio: a) 0,175 mm ; 
b) 0,161 mm ; c) 0,126 mm; d) 0,100 mm; e) 0,092 mm; f) passante (0,088mm). 

 
   
 Devido as características citadas anteriormente, como as frações ≤ 0,100 mm  indicam a 

presença de partículas de Ti a análise para caracterização seguiu com esta fração. A Figura 11 

mostra a estrutura ampliada em 90X da mistura de areia a partir da abertura ≤ 0,100 mm. 
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Figura 11 - MEV da fração de diâmetro médio de ≤ 0,100 mm ampliada 90x. 

 
 

 Está fração de diâmetro médio ≤ 0,100 mm representa o total de 0,09 retido e a partir da 

análise de MEV pode-se verificar que a areia apresenta cristais de formas irregulares e 

heterogêneas, com superfície áspera e partículas aglomeradas. 

 A Figura 12 apresenta o espectro de EDS das frações onde pode-se observar que os 

elementos predominantes na areia são o titânio e o oxigênio, observada pelos picos maiores na 

figura. Ainda, os resultados indicam picos referentes C, Na, Mg, Al, Si, Fe, Zr e K.  
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Figura 12 - Espectro EDS das frações de areia para os diâmetros médios. a) 0,175 mm ; 
b) 0,161 mm ; c) 0,126 mm; d) 0,100 mm; e) 0,092 mm; f) passante (0,088mm). 

 
 

A Figura 13 apresenta o espectro para mistura de areia de granulometria ≤ 0,100 mm. 

Essas frações foram as que apresentaram maiores percentagem de Ti pelas análises de MEV e 

EDS, gerando assim um aumento na quantidade de material para quantificação de Ti. 
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Figura 13 - Espectro EDS para diâmetro médio de 0,100 mm. 

 

Observa-se que as espécies predominantes nessa fração são o titânio (± 24%) e o oxigênio 

(± 37%). Ainda se observa a presença de espécies como o carbono (C), silício (Si), zircônio (Zr) 

e bromo (Br). 

A Figura 14 apresenta o espectro de DRX para a mistura das frações com diâmetro médio 

de ≤ 0,100 mm. 

 

Figura 14 - Análise DRX da fração de areia de partículas de diâmetro médio ≤ 0,100 mm. 
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Com intuito de avaliar a estrutura cristalina da areia o DRX foi utilizado e através da 

Figura 14 (fração de areia ≤ 0,100 mm) observou-se a presença de estruturas cristalinas em 

posições características de óxidos de Ti (DU et al., 2016) importantes para a eficiência do 

processo fotocatalítico. Os compostos foram identificados de acordo com a angulação 

característica. Das diferentes formas que o dióxido de titânio se apresenta, a angulação presente 

na análise de DRX é a anatase (MICHAELSEN, 2019). A presença de TiO2 na areia torna viável 

sua utilização como catalisador na reação de fotocatálise para geração dos íons hidroxilas.

 A partir das análises realizadas de MEV, EDS, DRX a fração escolhida para dar 

continuidade ao estudo foi a de diâmetro médio de partículas de ≤ 0,100 mm, pois foi esta que 

apresentou maior porcentagem de Ti (±24%) e ao verificar o DRX mostrou picos característicos 

de TiO2. Sendo assim, os resultados demonstram que a areia de São José do Norte tem 

potencialidade para ser utilizada como catalisador para reação de fotocatálise heterogênea.

 Assim, está fração e o titânio padrão foram submetidos a análise de TGA e DSC afim de 

se obter mais características da areia como catalisador. O TGA foi realizado para determinar o 

limite de temperatura a ser aplicado para o DSC. A amostra de areia não apresentou alteração de 

massa em razão do aumento de temperatura.  A amostra do TiO2 apresentou um evento atípico na 

análise, aparentando um ganho de massa próximo a temperatura de 800 °C e após decomposição. 

D'Alesio (2013) realizou análises  de TGA do dióxido de titânio com a taxa de aquecimento de 

10 °C/min porém em atmosfera de ar sintético, apresentando perda de massa até 900 °C. Para 

Silva (2012) o material possui estabilidade térmica até a temperatura de 1200 °C e a perde de 

massa nesse processo pode estar relacionada a presença de água na amostra comercial de TiO2. O 

ganho de massa na temperatura de 800 °C pode ser atribuído ao uso de nitrogênio como 

atmosfera, enquanto os demais estudos utilizaram ar sintético.     

 Devido a estabilidade do material até temperatura de 800 °C, a análise de DSC foi 

conduzida até a temperatura máxima permitida pelo equipamento, de 600 °C, pois ambas 

amostras se mostraram estáveis a essa temperatura.       

 A Figura 15 apresenta o DSC gerado para as amostras de areia  e de TiO2 padrão, 

respectivamente.  
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Figura 15- Análise do DSC para amostras de areia (a) e para amostra de dióxido de titânio (b). 
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 A temperatura de transição vítrea é uma reação endotérmica e é transição de estado 

captada pelo equipamento pela alteração no patamar do sinal do DSC, que gera um deslocamento 

da linha de base antes do pico de temperatura indicando uma variação na capacidade calorífica 

(ALBUQUERQUE, 2015), que para ambas as amostras está em torno de 50 °C. Albuquerque 

(2015)  analisou o dióxido de titânio a partir do DSC e encontrou a temperatura de transição 

vítrea no valor de 57 °C, indo ao encontro do valor resultante do presente estudo. 

 Possivelmente a diferença encontrada entre o DSC da areia e o DSC do dióxido de titânio 

se dá pelo fato da areia apresentar além do dióxido de titânio diversos interferentes e, assim  ter 

partículas de diferentes tamanho e espessura. 

 No DSC para a amostra de areia (Figura 15a) é observado um  evento exotérmico entre 

298,9 °C e 420,08 °C. Com energia de 424, 11 J/g. A amostra de TiO2 (Figura 15b) apresenta 

uma mudança de linha de base sem pico seguida de um evento endotérmico, entre 122,37 °C e 

185, 78 °C, liberando 203,19 J/g de energia.  Segundo D'Alesio (2013) o pico endotérmico 

presente na amostra de dióxido de titânio está relacionada com a perda de água e um aumento na 

linha de base que normalmente é associado ao crescimento cristalino, possivelmente devido a 

absorção de átomos. 

  

 

5.3 POTENCIALIDADE DA AREIA COMO CATALISADOR NATURAL 

 

 Para verificar o potencial da areia contendo TiO2 como catalisador da reação de 

fotodegradação do fenol em relação ao TiO2 padrão foram realizados ensaios em batelada. 

 De acordo com as análises para caracterização da areia observa-se que esta apresenta TiO2 

na sua composição e as propriedades térmicas das frações de diâmetro médio ≤ 0,100 mm 

apresentam temperatura de transição vítrea superior a temperatura aplicada a reação, mostrando 

assim que as condições de temperatura da reação (± 20 °C a 45 °C) não interferem na 

propriedade do material. 

 A concentração de fenol total presente no efluente de refinaria foi de 13,2 mg de fenol/L. 

Com o uso do TiO2 padrão a degradação de fenol atingida foi de 72,7% restando 

3,61 mg de fenol/L enquanto utilizando a areia o valor foi de 72,2 % restando 3,67 mg de 

fenol/L. Assim, a reação utilizando areia como catalisador apresentou percentuais de degradação 
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muito próximos quando em comparação com a reação com o TiO2 padrão, comprovando a 

viabilidade do uso da areia como catalisador natural para este tipo de reação.  

 Diversos estudos foram realizados utilizando TiO2 padrão como catalisador e a faixa 

encontrada de degradação de fenol variou em torno de 41% a 95%, estando de acordo com os 

resultados obtidos neste estudo.  Por exemplo, Khan et al., (2015) utilizou TiO2 em suspensão e 

obteve 41 % de degradação e Silva et al., (2017) alcançou 46 % de fenol degradado. 

SANTOS et al., (2006) otimizou o processo de fotodegradação de fenóis e atingiu 90 % de 

degradação.  

 

5.4 MAXIMIZAÇÃO DA REAÇÃOFOTOCATALÍTICA EM REATOR BATELADA 

 

5.4.1 Seleção das variáveis significativas (Plackett Burmann) 
 

 O planejamento Plackett Burmann foi realizado com intuito de selecionar as variáveis que 

apresentam efeito significativo na reação fotocatalítica em reator de bancada. A Tabela 7 

apresenta a matriz do planejamento com os valores das variáveis dependentes (degradação de 

fenol) e independentes (temperatura, pH, massa de catalisador, concentração de peróxido, 

intensidade da luz e agitação). 
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Tabela 7 - Matriz planejamento Plackett Burmann para análise das variávies em reator 
fotocatalítico batelada 

  Temperatura 
(°C) pH Catalisador  

(g) 
Oxidante 
 (mg/L) 

 Luz UV 
 (W) 

Agitação 
(rpm) 

Degradação de 
fenol (%) Ensaios 

  

1 45 4 10 0 35 0 59 
2 45 10 0 88 35 0 66 
3 25 10 10 0 95 0 81 
4 45 4 10 88 35 1500 74 
5 45 10 0 88 95 0 93 
6 45 10 10 0 95 1500 89 
7 25 10 10 88 35 1500 77 
8 25 4 10 88 95 0 95 
9 25 4 0 88 95 1500 90 
10 45 4 0 0 95 1500 51 
11 25 10 0 0 35 1500 47 
12 25 4 0 0 35 0 47 

 

 Podemos observar que os ensaios 5, 8 e 9 foram os que apresentaram maior percentual de 

degradação (90 - 95 %). Os três têm em comum a intensidade da luz de 95 W e o uso de oxidante, 

o que sugere que estes parâmetros tem grande influência na reação fotocatalítica. Saien et al., 

(2007) em seu estudo também concluiu a importância da fonte de iluminação para a reação, ao 

comparar a reação com e sem iluminação e, Mota et al., (2008) citou a importância da utilização 

de um oxidante forte combinado com outros reagentes para gerar maior número de radicais 

hidroxilas. Além disso, os ensaios 3 e 6 variaram entre 81 e 89% de degradação, tendo também 

em comum a intensidade de luz de 95 W e a massa de catalisador 10 g, indicando que além do 

oxidante e da luminosidade utilizada, a massa de catalisador também é um fator que influência na 

resposta da reação. 

A Tabela 8 apresenta os efeitos das variáveis do planejamento Plackett Burmann para o 

reator fotocatalítico batelada, calculados com grau de confiança de 95 %. 
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Tabela 8 – Efeitos das variáveis do planejamento Plackett Burmann para o reator fotocatalítico 
batelada. 

Fator Efeito Erro T P 
Média 72,5833 2,2026 32,9537 0 
Temperatura (°C) -1,1667 4,4052 -0,2649 0,8017 
PH 6,5 4,4052 1,4755 0,20001 
Massa de catalisador (g) 13,8333 4,4052 3,1402 0,02566 
Peróxido de Hidrogênio (mL) 19,8333 4,4052 4,5023 0,0064 
Intensidade da luz UV (W) 21,8333 4,4052 4,9563 0,0043 
Agitação (Rpm) -2,5 4,4052 -0,5675 0,5949 

 

Através da Tabela 8 nota-se que os parâmetros que apresentaram efeitos significativos, 

destacados em vermelho, foram intensidade da luz, peróxido de hidrogênio e massa de 

catalisador. Todas as variáveis significativas apresentaram efeitos positivos, sendo assim a 

degradação de fenol total foi maior quando a intensidade da luz estava em 95 W, o concentração 

de peróxido de hidrogênio em 88 mg/L e massa de catalisador em 10 g. As variáveis pH, 

temperatura e agitação não apresentam efeito significativo. 

A Figura 16 apresenta o Gráfico de Pareto do planejamento Plackett Burmann para o 

reator fotocatalítico batelada, com a linha de p=0,05, equivalente a 95% de confiança. 
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Figura 16 - Gráfico de Pareto do planejamento Plackett Burmann para o reator fotocatalítico 
batelada. 

 
Na Figura 16 observa-se que os efeitos que estão a esquerda da linha de p=0,05 têm uma 

significância pequena na variância total, ou seja, as variáveis pH, temperatura e agitação, nos 

níveis estudados, não apresentaram relevância estatística na degradação de fenol total. A partir do 

gráfico de Pareto as três variáveis: intensidade da luz, concentração de peróxido e massa de 

catalisador, são as que apresentam efeitos significativos e influenciam no percentual de 

degradação de fenol total, sendo a intensidade de luz a variável de maior influência, seguida do 

concentração de oxidante (peróxido de hidrogênio) e da massa de catalisador.  

 
5.4.1.1 Intensidade da Luz 

 

A intensidade da luz foi a variável com maior influência na reação de degradação de fenol 

total. Segundo Mokhtarani et al., (2016) intensidade da luz tem relação proporcional a resposta da 

reação, ou seja, quanto maior for a intensidade da luz maior será a degradação, pois a 

luminosidade é um fator importante para excitação do catalisador para produzir os pares lacuna  - 

elétrons e assim gerar os íons hidroxilas que posteriormente oxidam a matéria orgânica. Saien et 

al., (2007) avaliou a reação nas condições sem iluminação (escuro ou preto) e luz UV em 

-,26484

-,567515

1,475538

3,140247

4,502282

4,956293

p=,05

Temperatura (°C)
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diferentes tempos de reação. Para as reações no cenário sem iluminação não houve degradação e 

para reação com luz UV atingiu-se um percentual de 60 %, comprovando a grande influência que 

a irradiação UV tem na reação fotocatalítica heterogênea. 

 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 se formar (LEE et al., 2016), e 

consequentemente maior degradação dos compostos presentes. 

 Ambos resultados coincidem com o encontrado neste estudo, conforme apresentado na 

Tabela 7, os ensaios que apresentam menor percentual degradado de fenol, independente dos 

outros parâmetros variados, são as que utilizaram 35 W em comparação com as que utilizaram 

95 W, mostrando, assim como resultado encontrado pelo statistic, que a intensidade da luz tem 

efeito determinante para degradação de fenol  

 

5.4.1.2 Oxidante - Peróxido de Hidrogênio 

 
 Com base na Tabela 7, que apresenta a matriz do planejamento é possível observar que as 

três reações que apresentaram maior percentual de degradação de fenol total foram realizadas 

com concentração de 88 mg/L de peróxido de hidrogênio. Segundo Ferreira (2005) o uso de 

oxidantes pode potencializar o resultado da reação quando combinado com sistemas 

fotocatalíticos e o peróxido de hidrogênio como oxidante é um receptor de elétrons que auxilia o 

catalisador, evitando que ocorra a recombinação dos pares elétron/lacuna. Ainda, segundo Mota 

et al., (2008) o peróxido de hidrogênio é um oxidante forte e seu uso se torna mais eficaz quando 

combinado com outros reagentes ou outras fontes de energia capaz de dissociá-lo para gerar 

radicais hidroxilas. 

 Pelos resultados apresentados verificamos que a utilização do peróxido de hidrogênio tem 

grande influência na degradação de fenol, o que está relacionado com a geração de íons 

hidroxilas. Comparando os ensaios 5, 8 e 9, observamos que os ensaios 5 e 9 ocorrem na ausência 

de catalisador e atingem percentuais de degradação de 89 % e 90 %, respectivamente, sendo o 

oxidante combinado com a irradiação UV os responsáveis pela geração dos radicais hidroxilas 

que torna possível a degradação. Essa afirmação esta de acordo com o estudo descrito por 

Mota et al., (2008) em relação a combinação de oxidantes fortes com fontes de energia.  
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Já ao comparar os ensaios 8 (com catalisador) e 9 (sem catalisador), que apresentaram 95 

e 90% de degradação, respectivamente, verifica-se que a reação com maior percentual de 

degradação é a que é realizada com a presença da areia (catalisador) evidenciando a importância 

do catalisador para a reação. Apesar de uma reação ser conduzida com e a outra sem catalisador, 

a diferença de percentual entre elas é pequena (5%) o que pode ser explicado pelo uso de 

oxidante em ambas, pois ao adicionar o peróxido de hidrogênio na ausência de TiO2, a condição 

da reação é modificada passando a ser uma reação fotocatalítica homogênea, pela presença do 

oxidante na fase líquida, agindo como catalisador (FERREIRA, 2005).  

Na fotocatálise homogênea a radiação emitida por lâmpada UV (λ < 400 nm) é capaz de 

fotolisar moléculas de peróxido de hidrogênio, oxidante com potencial de oxidação de 1,8 eV 

(SAGGIORO, 2014), fazendo com que o peróxido hidrogênio na presença do TiO2 além de evitar 

a recombinação do par elétron/lacuna também seja eficiente para a degradação na ausência deste.  

  

5.4.1.3 Massa de Catalisador 

 
 O catalisador é determinante para que aconteça a reação fotocatalítica, visto que é a 

quantidade de catalisador que determina a quantidade de sítios ativos livres na superfície e a 

geração de radicais hidroxilas para que seja possível a degradação da matéria orgânica 

(SALCEDO, 2017). O planejamento experimental Plackett Burmann (Tabela 7) realizado 

apontou a massa de catalisador entre as variáveis mais significantes. Com base nos resultados 

apresentados, independente dos demais parâmetros estudados, as reações contendo catalisador 

atingiram um mínimo de degradação de fenol 59%, sendo um resultado positivo, pois mostra que 

apenas o catalisador é capaz de degradar mais da metade da quantidade de fenol existente. 

 

5.4.1.4 Variáveis não significativas (p<0,05) 

 
 Os pHs 4 (ácido) e pH 10 (alcalino) foram avaliados e dentre os parâmetros estudados, 

não apresentaram efeito significativo (p>0,05). As alterações de pH podem influenciar a adsorção 

das moléculas do efluente na superfície do TiO2, afetando a geração de radicais hidroxilas 

(AKPAN e HAMEED, 2009). Em pH neutro ou básico as principais espécies geradas são os 
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radicas hidroxilas e em pH ácido são geradas as lacunas positivas como principais espécies de 

oxidação (AHAMAD et al., 2016). 

 Michaelsen (2019) estudou a reação fotocatalítica para diferentes pHs (4, 7 e 10) e 

também não observou diferença significativa estatística na degradação, atingindo em todos casos 

degradação na faixa de 83 a 92% independente da variação do pH. Salcedo (2017) em seu estudo 

também não encontrou diferença em relação aos diferentes pHs na degradação de fenóis. 

 Neste estudo o gráfico de Pareto (Figura 8) mostra que o pH não tem efeito significativo 

frente as demais variáveis estudadas,  resultado que está de acordo com os estudos de 

Michaelsen (2019) e Salcedo (2018). Sendo assim, o pH escolhido para dar seguimento ao estudo 

foi o pH 6,75, o pH do efluente,  evitando assim a adição de uma etapa para ajuste do pH.  

 As reações fotocatalíticas foram conduzidas com e sem agitação. A reação com agitação 

foi realizada para promover maior contato do catalisador com a fonte de irradiação UV. No 

entanto, essa variável não apresentou influência na reação de degradação. Isso pode ser 

explicado, pois ao conduzir a reação em um reator de vidro com as mesmas dimensões do reator 

estudado observou-se que por a areia utilizada como catalisador por possuir uma coloração escura 

(preta)  a agitação deste material ao invés de aumentar a absorção da luz ocasiona um aumento da 

turbidez do meio. Nos estudos de SAIEN e NEJATI (2007) o aumento da turbidez reduz a 

transmissão de luz através da solução prejudicando a absorção de luz pelas partículas de TiO2. 

Como a agitação não apresentou diferença significativa optou-se por seguir as demais reações 

(etapa do planejamento com ponto central) sem agitação a fim de evitar uma etapa com maior 

gasto energético.  

 Kaneco (2004) estudou a variação da temperatura na faixa de 10 a 70 °C e concluiu 

também que ocorre aumento da degradação com o aumento da temperatura, mas não de forma 

significativa. Já Saien (2007) conduziu a reação na temperatura de 20 e 45 °C que foi compatível 

com os demais estudos citados anteriormente, houve aumento da eficiência, no entanto 

independente da temperatura. Além disso, Saien (2007) notou influência da temperatura em 

relação ao tempo de reação, onde em temperaturas maiores (45 °C) o tempo necessário para 

degradar os compostos reduziu a metade.  

 O fato da temperatura não estar entre os parâmetros que interferem no percentual de 

degradação na reação fotocatalítica pode ser explicado pelo fato da reação ocorrer através de 

ativação fotôionica, usando uma energia de ativação baixa na faixa de 20 a 80 °C 
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(FERREIRA, 2005). Outro fator pode estar relacionado com a velocidade que ocorre essa 

ativação fotôionica, como esta velocidade é alta, o sistema pode não ser sensível a temperatura 

(KANECO, 2004). Sendo assim, determinou-se a temperatura ambiente (25 °C) como sendo a 

temperatura de operação para as próximas etapas do estudo, evitando um aumento de custo 

devido ao aumento energético. 

 O planejamento Plackett Burmann foi utilizado para definir as variáveis com maior 

influência na degradação de fenol, sendo elas: intensidade da luz, massa de catalisador e 

concentração de peróxido de oxigênio. Estes são os três parâmetros que afetam 

significativamente o percentual de degradação de fenóis em efluente petroquímico. Assim, as 

reações para realização do planejamento com ponto central foram conduzidas em pH 6,75; 

temperatura ambiente (25 °C) e sem agitação,  pois esses três parâmetros não apresentaram efeito 

significativo conforme discutido anteriormente. 

 

5.4.2 Otimização da degradação fotocatalítica 
 

 O planejamento realizado foi o fracionado 2³ com 3 pontos centrais. A partir do estudo 

das superfícies respostas é possível obter a otimização e eficiência do tratamento identificando as 

interações entre as variáveis (RUSCHEL, 2016). O estudo foi conduzido com a variação dos 

parâmetros, conforme indica a matriz do planejamento e seus respectivos níveis (Tabela 9). 
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Tabela 9 - Matriz planejamento fracionado 2³ + 3 PC para verificar a interação das variáveis. 

Ensaios Catalisador (g) Oxidante 
(mg/L) 

Luz UV 
(W) 

Concentração de 
Fenol (mg/L) 

Degradação de fenol 
(%) 

1 0 0 35 6,996 47 
2 0 0 95 6,468 51 
3 0 88 35 4,488 66 
4 0 88 95 0,924 93 
5 10 0 35 3,432 74 
6 10 0 95 1,584 88 
7 10 88 35 3,036 77 
8 10 88 95 0,66 95 
9 5 44 65 2,112 84 
10 5 44 65 1,98 84 
11 5 44 65 2,112 85 

 

 A Figura 17 apresenta as superfícies respostas e curvas de contornos para as variáveis que 

no planejamento Plackett Burmann apresentaram maior significância estatística: peróxido de 

hidrogênio, intensidade da luz e massa de catalisador. 
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Figura 17 - Superfícies de resposta e curvas de contorno das três variáveis estudadas. 
(a) Peróxido de hidrogênio x  Intensidade da luz; (b) Massa de catalisador x Intensidade da luz; 

(c) Peróxido de hidrogênio x Massa de catalisador. 
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 Através das superfícies de resposta e das curvas de contorno apresentadas nas Figuras 

17 a, b e c  é possível verificar as três variáveis que mais influenciam na degradação fotocatalítica 

(intensidade da luz UV, concentração de peróxido de hidrogênio e massa de catalisador). 

 A Figura 17a relaciona o peróxido de hidrogênio e a luz UV com a degradação de fenol 

indicando que ao se aumentar o concentração de peróxido de hidrogênio e a intensidade da luz 

UV, aumenta também o percentual de fenol degradada. A Figura 17b fornece a relação entre a 

intensidade da luz e massa de catalisador com a degradação de fenol, onde conclui-se que quanto 

maior a quantidade de catalisador e maior a intensidade da luz UV maior será a degradação de 

fenol. Já a Figura 17c relaciona as quantidades de catalisador (massa) e peróxido de hidrogênio 

(volume) com a degradação de fenol. O gráfico mostra que em baixas quantidades de peróxido de 

hidrogênio e de catalisador há um baixo percentual de degradação, mas conforme a massa de 

catalisador e o concentração de peróxido de hidrogênio são aumentados a degradação também é 

aumentada, porém a partir do ponto central (massa de catalisador de 5 g e concentração de 

peróxido de hidrogênio de 44 mg/L) se atinge percentuais de degradação, 80 %. 

 Analisando os três gráficos (Figura 17) observamos que o aumento da intensidade da 

luz gera uma maior degradação de fenol, assim como o aumento de catalisador e de concentração 

de peróxido de hidrogênio, sendo que estes dois últimos quando utilizados em quantidades do 

ponto central já alcançam uma boa degradação (± 80%). 

 Os resultados obtidos em relação a intensidade luminosa estão de acordo com os 

encontrados na literatura. Nos ensaios de Mokhtarani et al., (2016) avaliaram reações com 

diferentes potências das lâmpadas UV (0 a 107 W) e conforme foi aumentando a potência, maior 

foi a degradação, o que esta de acordo com este estudo, sendo que intensidades acima de 77 W a 

degradação permaneceu constante, o que não ocorreu no presente estudo. Isso pode ocorrer pois 

os reatores apresentam diferentes disposições enquanto Mokhtarani et al., (2016) usou um reator 

disposto na horizontal e com imobilização de catalisador, o presente estudo utiliza um reator na 

vertical e com catalisador disperso. 

 Salcedo (2017) aplicou a reação fotocatalítica para avaliar a degradação em diferentes 

tipos de fenóis variando a intensidade da luz, na ausência de luz UV, 18 W e 95 W e  concluiu 

que a degradação de fenóis apresenta uma correlação positiva com aumento da intensidade da luz 

UV, pois atingiu o maior percentual de degradação ao utilizar a luz de 95 W. Na ausência a 

degradação total foi apenas 2 %, na luz UV 18 W degradou 38% e na luz 95 W degradou 55%. 
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 A fotocatálise aplicada a outro tipo de efluente (fármacos) foi avaliada por 

Borges et al., (2016) e Gotostos et al., (2015) utilizando como fonte luminosa a luz solar e, 

mesmo utilizando outra fonte de irradiação chegaram às mesmas tendências: quanto maior a 

intensidade luminosa maior será a degradação. O fato do aumento da intensidade da luz alcançar 

melhores resultados de degradação é explicado pois esse fator é de grande importância para 

excitação do catalisador, conforme aumenta a intensidade, os fotocatalisadores são mais 

estimulados e produzem mais radicais hidroxilas resultando em maior degradação dos compostos.  

 Silva et al., (2017) aplicaram a reação fotocatalítica com diferentes quantidades de 

catalisador e concluiu que quanto maior a concentração de catalisador, maior é a geração de 

radicais hidroxilas que favorecem a degradação de fenol e aumentam a eficiência da reação. 

Kaneco (2004) observou que ao aumentar a concentração de catalisador a eficiência da reação 

também aumenta, porém ao chegar a uma determinada quantidade de TiO2 a eficiência pode 

permanecer constante ou até diminuir. Isto se deve ao fato de em altas concentrações ocorrer um 

aumento da concentração de catalisador e com isso ocorre a aglomeração das partículas,  assim a 

disponibilidade de sítios ativos na superfície do catalisador também se torna constante e a 

irradiação UV diminui. 

 Os mesmos resultados foram obtidos por Naidoo (2018), em seu estudo, foram testadas 

três diferentes concentrações (2, 5 e 8 g/L) de catalisador e o aumento da concentração também 

resultou no aumento da degradação, pois quando passou de 2 para 5 g/L houve um aumento de 

26,91% na degradação, mas ao passar de 5 para 8 g/L o aumento foi de 7,98 %. Isto também esta 

de acordo com Kaneco (2004) que ao alcançar determinada quantidade de catalisador, o aumento 

permaneceu  constante e ao exceder a quantidade ideal, diminuiu. 

 Diversos autores chegaram às mesmas conclusões, o aumento de catalisador implica na 

maior degradação, no entanto ao atingir determinada quantidade de catalisador pode haver uma 

redução na degradação, ou se manter constante (SAIENG e NEJATI, 2007; KHAN et al., 2015; 

MOHAMMADI  e SABBAGH, 2014; SALCEDO, 2017). 

 Os resultados encontrados na literatura estão de acordo com os obtidos neste estudo. 

Conforme a quantidade de catalisador foi aumentada a degradação também aumentou, e a partir 

do ponto central o aumento da degradação não foi significativa. De acordo com a Tabela 9, 

observa-se que os ensaios 1 e 2 que não utilizam catalisador alcançam um percentual de 47 % e 

51 %, respectivamente. Os ensaios 9, 10 e 11 que utilizam 5 g de catalisador, apresentaram 
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degradação entre 84 e 85 %. Já as reações utilizando 10 g chegam ao máximo de 95 % de 

degradação. Sendo assim, ao passar de 0 para 5 g tem-se uma maior diferença no percentual 

degradado do que ao passar de 5 para 10 g.  

 Pesquisadores indicam que quando a concentração excede o ideal é observada uma 

diminuição na degradação. No caso do presente estudo, não ocorre a diminuição, porém não há 

um aumento significativo estatisticamente a partir do ponto central, o que pode indicar que a 

concentração de catalisador está se aproximando da quantidade ideal, ou seja, a degradação 

aumenta lentamente até atingir um ponto ideal e acima deste ponto a degradação diminui ou se 

mantém constante (NAIDOO, 2018; DIYA'UDDEEN et al., 2011). 

 Michaelsen (2019) cita a importância do uso de peróxido de hidrogênio como oxidante 

para acelerar a fotocatálise e aumentar a quantidade inicial de radicais hidroxilas. Em seu estudo, 

os autores avaliaram a reação sem peróxido de hidrogênio, com 0,5 mL e com 1mL, a maior 

degradação foi alcançada ao utilizar a 1 mL de peróxido de hidrogênio, atingindo 92 %, enquanto 

reações sem peróxido variaram em torno de 44 % e 53 %, porém ao utilizar 0,5 mL de peróxido 

de hidrogênio também foi alcançada uma alta degradação entre 88 – 90 %. Estes resultados foram 

semelhantes aos encontrados em nosso estudo com relação a concentração de peróxido de 

hidrogênio, pois também ocorre uma diferença na degradação ao testar a reação sem peróxido de 

hidrogênio e com peróxido de hidrogênio e, a partir do ponto central os valores encontrados para 

degradação não se alteram muito. 

 A análise estatística do planejamento fatorial com composto central foi realizada para 

avaliar as variáveis na degradação a partir do SS residual com 95 % de confiança. A partir da 

Tabela 10 é possível realizar o teste F.  

 

Tabela 10 - Tabela ANOVA adaptada do STATISTICA 

Fonte de Variação SQ GL MQ Fcalc Ftab 
Regressão 2104,50 4 526,12 6,82 4,53 
Resíduo 462,36 6 77,06   

Total 2566,86 10       
 

 Pela tabela ANOVA foi determinado que, o F calculado é maior que o F tabelado. Sendo 

assim o modelo foi utilizado apenas como base para determinação da melhor condição, levando 

em conta além da análise estatística, fatores como a avaliação econômica. 



72 
 

 
 

  

5..5.3. Avaliação econômica das variáveis otimizadas 

 

 A análise estatística fornece suporte para verificar as variáveis e seu comportamento na 

reação fotocatalítica, no entanto é importante levar em consideração que esse processo é aplicado 

em escala industrial e envolve o custos de energia, oxidante e catalisador. Assim, ao analisar a 

Tabela 9, o ensaio 8 seria o que apresenta melhor resultado por chegar a 95 % de degradação, 

porém o gasto energético exigido em uma planta industrial é muito alto pois utiliza lâmpada de  

95 W. Reduzir a potência da lâmpada seria mais vantajoso em relação aos custos. Além disso, 

utiliza as quantidades máximas de peróxido de hidrogênio o que também acarreta em maior gasto 

financeiro no processo. 

 Os ensaios 9, 10 e 11 apresentaram em torno de 85 % de degradação com metade das 

quantidades de catalisador e peróxido de hidrogênio e lâmpada de 65 W. O ensaio 5 também  é 

vantajoso, pois não utiliza peróxido de hidrogênio, diminuindo uma etapa da reação e, utiliza 

lâmpada 35 W, o catalisador apesar de estar na quantidade máxima não representa elevação no 

custo por ser de fonte natural, alcançando 74 % de degradação. Ambos ensaios apresentam 

vantagem por utilizar menor intensidade de luz e reduzir o gasto energético, porém os ensaios 9, 

10 e 11 alcançam 10 % a mais de degradação que o ensaio 5. 

 Apesar da faixa de degradação, nas reações citadas variarem, a degradação em torno de 

70 % pode ser considerada eficiente pois, a fotocatálise heterogênea é seguida do tratamento 

biológico secundário, na lagoa de aeração para eliminação de demais compostos e, assim poderia 

remover o fenol remanescente. Sendo assim, a grande diferença entre os ensaios 5 e 9, 10 e 11 

está na utilização do peróxido de hidrogênio e na redução da lâmpada de 65 W para 35 W. Como 

ambas potências atingem um percentual de degradação aceitável e o peróxido de hidrogênio 

influência na velocidade da reação, uma próxima etapa neste estudo é testar estas reações em 

tempos diferentes (15, 30 minutos).  
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5.6.   Estudo do tempo de reação da degradação de fenol total 

   

A Tabela 11 apresenta os resultados de degradação de fenol total para os tempos de 

reação de 15 e 30 min para os ensaios 9, 10 e 11, referenciadas na Tabela 9, nas condições do 

ponto central do planejamento fracionado 23, onde utilizou-se intensidade luminosa UV-C de 

65 W, concentração de peróxido de hidrogênio de 44 mg/L e massa de catalisador de 5 g de areia. 

Também na Tabela 11 observa-se, para os mesmos tempos, a degradação de fenol total na 

condição do ensaio 5  com intensidade luminosa UV-C de 35 W e massa de catalisador de 10 g 

de areia. 

 

Tabela 11 - Degradação de fenol total aplicada em diferentes tempos e intensidade de luz. 

Luz UV 
(W) 

Tempo de reação 
 (min) 

Degradação de Fenol Total  
(%) 

35 
15 31 
30 
60 

57 
77 

65 
15 76 
30 
60 

83 
84 

 

 A reação utilizando a lâmpada de 35 W apresentou diferença significativa no percentual 

degradado tanto para 15 como para 30 min. A reação de 60 min atingiu 77 % de degradação 

enquanto com 30 min atingiu 57 % e com 15 min 31 %, diminuindo em torno de 20 e 46 % o 

percentual degradado. Já as reações com lâmpada de 65 W não apresentaram diferença, com 60 

min degradou 84 %, com 30 min reduziu apenas 1%, atingindo 83 % de degradação e com 15 

min reduziu 8 %, degradando 76 %.  

A diferença entre os resultados encontrados nas duas reações relacionados com o tempo 

de reação é explicada, além do fato de uma reação utilizar uma lâmpada mais potente que a outra,  

as reações 9, 10 e 11 utilizam peróxido de hidrogênio isso faz com que estas reações atinjam 

maior degradação em menos tempo, o que é mais vantajoso em relação aos custos do processo, 

pois apesar da reação 5 utilizar menor intensidade de lâmpada (35W) o tempo de reação 

necessário é  maior para que se consiga os 77 % degradados e, a reação com 65 W com 15 min já 

atinge 76 %. 
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Sendo assim a reação com 65 W,  5g de catalisador, 1 mL de peróxido de hidrogênio e em 

um tempo de reação de 30 min, mostra-se promissora para degradar compostos fenólicos em 

efluentes petroquímicos, alcançando 83 % de degradação. 

 

5.7. Determinação da cinética da reação de degradação de fenol total 

 

A determinação da cinética da reação foi realizada após a maximização da degradação de 

fenol total em reator batelada, nas condições: concentração de peróxido de hidrogênio de 

44 mg/L, massa de catalisador de 5 g de areia e intensidade luminosa de UV-C 65 W em um 

volume de reação de 800 mL. As principais reações na fotocatálise heterogênea ocorrem na 

superfície do catalisador sólido. Assim, a adsorção de compostos orgânicos na superfície do 

catalisador afeta a reação e, altas capacidades de adsorção irão favorecer a reação. Desse modo, o 

modelo cinético mais aplicado para descrever as reações de mineralização fotocatalítica é o 

modelo de Langmuir-Hinshelwood (LeH), o qual segue um modelo de primeira ordem, conforme 

Equação 6, indicada no item 3.7.3. (LEVCHUCK et al., 2015). 

A reação aplicada em 30 minutos atingiu o mesmo percentual de degradação que a reação 

em 60 minutos, devido a isso, a cinética foi estudada em tempos menores que 30 minutos, 

inicialmente se testou o tempo de 25 minutos e, como este também apresentou uma degradação 

próxima a 30 minutos, escolheu-se seguir o ensaio variando os tempos até 21 minutos, para se 

obter maior número de reações (e pontos) foram feitas em intervalo de tempo de 3 minutos. 

 A Figura 18 apresenta o gráfico da cinética da reação de degradação de fenol total com 

catalisador natural para o intervalo de tempo de 0 a 21 min de 3 em 3 min. O gráfico foi gerado a 

partir da relação do adimensional da concentração de fenol total (ln Cao/Ca) com o tempo de 

reação. 
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Figura 18 - Gráfico da cinética da reação de degradação de fenol total com catalisador natural 

 
 O ajuste do modelo linear aos dados experimentais gerou a equação da reta (Equação 8) 

com coeficiente de determinação de R²=0,93. 

 
 𝑦 = 0,067𝑥 + 0,029 Equação (8) 

 

A Equação 8 fornece o valor da constante aparente Kap de 0,067 min-1 por meio do valor 

do coeficiente angular. A qualidade da regressão aplicada, refere-se que apenas 7 % de variância 

de regressão dos dados não se aplicam aos dados experimentais.  

Alguns estudos foram realizados para estudar a constante cinética da fotocatálise 

heterogênea aplicada a compostos fenólicos e utilizando dióxido de titânio como catalisador.  Em 

seu estudo, Wang et al., (1999) aplicou a reação em diferentes condições  (disposição do reator, 

massa de catalisador, uso de oxidante, intensidade da luz UV) e encontrou as seguintes constantes 

cinéticas:  0,006;  0,018; 0,019 e 0,029 min-1. Arslan et al., (2000) aplicou a fotocatálise para 

diferentes concentrações de catalisador e diferentes pHs, encontrando as seguintes constante 

aparentes: 0,06; 0,13; 0,08; 0,07 min-1. Das et al., (2015) aplicou a reação para diferentes 

concentrações iniciais e de catalisador e encontrou os seguintes valores de constante aparente: 

0,027; 0,039; 0,048; 0,058 min-1. 

 O presente estudo encontrou a constante aparente no valor de 0,067 min-1, apresentando a 

mesma ordem de grandeza das demais constantes apresentadas nos estudos citados anteriormente. 
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Segundo Giménez, Curcó e Marco (1997) diversos fatores influenciam  na cinética e na constante 

aparente (Kap) tais como: características do meio da reação, do reator, do campo de radiação, o 

pH, catalisador (natureza e concentração), condições fluidodinâmicas (vazão de entrada e de 

oxigênio),  isso explica o fato dos diferentes valores entre as constantes, pois as reações foram 

conduzidas com concentrações de catalisador,  disposição do reator e radiação luminosa de 

formas distintas.  

 

5.8. Extrapolação da escala para o processo industrial 

 

 As condições otimizadas em um reator de bancada do tipo batelada com capacidade de 

0,8 L de efluente,  com área de contato do efluente com a fonte de radiação de 0,073 m², 

utilizando a lâmpada UV-C de 65 W, 5 g de areia como catalisador natural e 1 mL de peróxido de 

hidrogênio, com um tempo de reação de 30 min, alcançaram a degradação de 83 % dos 

compostos fenólicos. A reação foi conduzida a temperatura ambiente, sem agitação e sem ajuste 

de pH da amostra, evitando etapas de alcalinazação ou acidificação. 

 A refinaria de Petróleo Riograndense gera cerca de 350000 L de efluente/dia. Sendo 

assim, considerando que a reação seja realizada durante 8 h/dia, estima-se que a área de contato 

entre efluente e fonte de radiação necessária seja de 2000 m² para degradar 83 % de fenol, com 

um adição diária de 437,5 L de peróxido de hidrogênio e usando  2187,5 kg de areia como 

catalisador. A areia poderá ser reaproveitada. 

 Michaelsen (2019) em seu estudou encontrou a mesma área de contato necessária de 

2000 m², a quantidade de 1750 kg de areia/dia  e 218,75 L/dia de peróxido de hidrogênio, apesar 

de utilizar menores quantidades de catalisador e de oxidante, a fonte de irradiação utilizada é de 

95 W, diferentemente do presente estudo que apresenta menor gasto de energia por utilizar 65 W 

durante mesmo tempo (8 horas diárias), a quantidade de catalisador é maior no presente estudo 

porém pode ser reutilizada, sendo a areia de fonte natural não apresentando aumento de custo.  

 Levando em consideração o uso diário de 8 horas durante 1 mês (30 dias) e um custo de 

0,45 kwh. O custo mensal da energia consumida pela lâmpada de 95 W é de R$ 306,00 e o da 

lâmpada de 65 W é de R$ 201,60. Sendo assim usando a lâmpada de 65 W consegue-se uma 

economia de 31,11% no consumo energético. 
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6 CONCLUSÃO 

 A maximização da reação de degradação de fenol total de efluentes petroquímicos foi 

realizada em reator fotocatalítico em batelada, com catalisador TiO2 natural obtido da areia e 

atingiu de 83%.           

 A areia coletada no município de São José do Norte/RS foi caracterizada em diferentes 

frações em relação as partículas e coloração, as frações ≤ 0,100 mm foram as que apresentaram 

coloração escura e  maior quantidade de Ti. Com auxilio do MEV e EDS aplicado nas frações 

≤ 0,100 mm foi confirmado que esta fração é a que apresenta maior percentual de Ti, sendo este 

de aproximadamente 24 % em massa de amostra da areia.  A aplicação do DRX confirma o Ti na 

forma de dióxido de titânio.           

 O TGA aplicado para as amostras de areia  não apresentou alteração de massa em razão 

da temperatura, o da amostra de TiO2 apresentou um ganho de massa próximo a 800 °C e após 

essa temperatura decomposição. O DSC da amostra de areia apresentou um evento exotérmico na 

faixa entre 298,9 °C e 420,08 °C. Com energia de 424, 11 J/g. O DSC da amostra de dióxido de 

titânio apresentou um evento endotérmico, entre 122,37 °C e 185, 78°C, liberando 203,19 J/g de 

energia.  As duas amostras apresentaram temperatura de transição vítrea na faixa de 50 °C, acima 

da temperatura de reação aplicada.         

 A reação utilizando areia contendo TiO2 e  TiO2 padrão como catalisador atingiu 

percentual de 72,2 % e a segunda 72,7 % de degradação de fenol, respectivamente, sendo a areia 

de São José do Norte/RS viável como catalisador.      

 Com auxílio do planejamento Plackett Burmann as variáveis intensidade da luz, 

concentração de peróxido de hidrogênio e massa de catalisador foram selecionadas para o estudo 

de otimização por apresentarem, nessa ordem, maior efeito significativo na degradação de fenol 

total. Enquanto pH, temperatura e agitação mostraram não ter influência estatística significativa 

na reação. 

 Os ensaios de otimização realizados com planejamento fracionado 23 demonstraram que 

o maior percentual de degradação de fenol de 95% foi atingido na reação com 10 g de catalisador 

natural, 88 mg/L de peróxido de hidrogênio e intensidade de luz UV-C 95 W, em um tempo de 

reação de 60 min e volume de reação de 800 mL. 

 Como é importante levar em consideração esse processo em escala industrial e os custos 

de energia (quanto maior a potência da lâmpada maior é o seu gasto e também maior o gasto 
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energético), reagentes (peróxido de hidrogênio) e catalisador, a reação com 44 mg/L de peróxido 

de hidrogênio, 5 g de catalisador e luz 65 W  realizada em um volume de 800 mL, que atinge 

83% de degradação em um tempo de 30 min de reação é a que apresenta as melhores condições 

de aplicação da fotocatálise heterogênea. A lâmpada de 65 W consegue uma economia de 

31,11% no consumo energético em relação a lâmpada de 95 W. 

 A reação nas condições de 65 W, 44 mg/L de peróxido de hidrogênio e 5 g de 

catalisador natural apresenta uma cinética de primeira ordem, com uma constante aparente de 

0,067 min-1. 
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APÊNDICE I 

 

Dados de concentração de fenol e respectivas absorbâncias utilizadas para plotagem da curva 
padrão. 

Concentração (g/mL) Absorbância 

0,1 0,0626 

0,3 0,0668 

0,5 0,0911 

0,7 0,1238 

0,9 0,1428 

1 0,21 

3 0,518 

5 0,833 

7 1,187 

9 1,439 

 


