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RESUMO 

 

A  contaminação de solos  e águas  subterrâneas por compostos  orgânicos é um  grande 
problema ambiental, principalmente devido a vazamentos em dutos e tanques de 
armazenamento subterrâneos de combustíveis fósseis, os quais contêm moléculas aromáticas 
tóxicas e não biodegradáveis. Entre estas moléculas, os compostos BTEX (benzeno, tolueno, 
etilbenzeno e xilenos) são os que apresentam maior solubilidade em água, sendo os 
contaminantes que primeiro atingem o lençol freático. A remoção desses poluentes no meio 
ambiente tem sido um grande desafio tecnológico, pois, geralmente, as tecnologias 
convencionais  de  tratamento  não  são  capazes  de  fazê-lo  de  forma  rápida  e  eficiente.  Os 
Processos  Oxidativos  Avançados  (POAs)  têm  se  mostrado  como  alternativa  interessante  no 
tratamento  de  águas  superficiais  e  subterrâneas,  bem  como  de  águas  residuárias  e  solos 
contaminados. Os POAs se caracterizam por transformar diversos compostos em CO 2, H2O e 
espécies iônicas, através de reações de degradação que envolvem espécies fortemente 
oxidantes  e  não  seletivas  (radicais •OH).  Neste  trabalho,  processos  fotoassistidos  tipo:  UV, 
UV/H2O2,  UV/H2O2/TiO2 e  UV/H2O2/Ti-MCM-41  foram  aplicados  no  tratamento  de  uma 
solução aquosa multicomponente de BTEX (C 0 = 50 mg/L) a temperatura ambiente (27 oC). 
Os  sistemas  fotoassistidos  operaram  em  reator  batelada  com  um  volume  útil  de  100  mL 
contendo uma lâmpada UVC. Experimentalmente, para avaliação da eficiência degradativa e 
cinética  reacional  no  sistema  UV,  foi  investigado  o  efeito  da  irradiação  para  níveis  de 
intensidade luminosa (I 0) de 19,8 e 27,8 mW/cm 2, enquanto que no sistema fotoquímico foi 
utilizado  peróxido  de  hidrogênio  como  oxidante  em  concentrações  de  0,25;  0,50;  1,0  e  2,0 
mM (I0 = 27,8 mW/cm2). Nos sistemas fotocatalíticos para uma I 0 = 27,8 mW/cm2 e com 1,0 
mM de H 2O2 foi avaliado o efeito da concentração de TiO 2 comercial P-25 (100, 250 e 500 
mg/L) e material mesoporoso Ti-MCM-41 (250, 500 e 1000 mg/L) sobre a performance dos 
processos fotoassistidos. Os resultados obtidos mostraram elevadas taxas de degradação para 
o tolueno, etilbenzeno e xilenos em todos os processos estudados (80 a 100%), enquanto o 
benzeno mostrou-se como a molécula mais recalcitrante apresentando degradações entre 49 e 
95%. A cinética reacional encontrada foi tipicamente de pseudo primeira ordem e a seguinte 
sequência  da  constante  cinética  (1/m,  min -1) foi  observada:  C8 isômeros  (etilbenzeno  e 
xilenos) > tolueno >> benzeno. Este comportamento confirma o efeito positivo de doação de 
elétrons do substituinte alquila sobre a eficiência oxidativa e cinética reacional das moléculas 
aromáticas em estudo. Em geral os processos oxidativos UV/H2O2, UV/H2O2/TiO2 e 
UV/H2O2/Ti-MCM-41  mostraram-se  como  tecnologias  promissoras  para  o  tratamento  de 
efluentes aquosos contendo moléculas aromáticas recalcitrantes como os compostos BTEX. 
 
Palavras-Chave: BTEX, POAs, UV, H2O2, TiO2, Ti-MCM-41, Fotodegradação, Cinética. 
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ABSTRACT 

Contamination  of  soil  and  groundwater  by  organic  compounds  is  a  serious  environmental 
problem, mainly due to leaks in pipelines and underground storage tanks of fossil fuels, which 
contains toxic and  non-biodegradable aromatic  molecules. Among these compounds, BTEX 
(benzene,  toluene,  ethylbenzene  and  xylenes)  are  those  which  having  higher  solubility  in 
water and the contaminants first reach the groundwater. The removal of these pollutants in the 
environment  has  been  a  great  technological  challenge  because,  generally,  the  conventional 
treatment technologies are not able to do it quickly and efficiently. The Advanced Oxidation 
Processes (AOPs) have emerged as an interesting alternative in the treatment of surface water 
and groundwater as well as in wastewater and contaminated soils. AOPs are characterized by 
transformation  of  various  compounds  to  CO2,  H2O  and  ionic  species  through  degradation 
reactions involving strongly oxidizing species and non-selective represented by •OH radicals. 
In  this  work,  AOPs  type:  UV,  UV/H2O2,  UV/H2O2/TiO2  and  UV/H2O2/Ti-MCM-41  were 
applied in the treatment of an multicomponent aqueous solution of BTEX (C 0 = 50 mg/L) at 
room temperature (27 ºC). The photo-assisted systems operated in batch reactor with a useful 
volume of 100 mL, which contained a UVC lamp.  Experimentally, for evaluating of 
degradation  efficiency  and  reaction  kinetics  in  aqueous  solution  the  effect  of  UV  radiation 
was investigated for levels of light intensity (I 0) of 19.8 and 27.8 mW/cm 2. In the UV/H 2O2 
process the hydrogen peroxide was used as the oxidant at concentrations of 0.25, 0.50, 1.0 and 
2.0 mM, under I 0 of 27.8 mW/cm 2. In the photocatalytic processes under 27,8 mW/cm 2 and 
with 1,0 mM H2O2 was studied the effect of the concentration of commercial TiO 2 P-25 (100, 
250 and 500 mg/L) and Ti-MCM-41 mesoporous material catalysts (250, 500 and 1000 mg/L) 
on a performance of the photoassisted processes. The results showed high degradation rates 
for  toluene,  ethylbenzene  and  xylenes  in  all  processes  studied  (80  to  100%),  whereas  the 
benzene was shown to be the most recalcitrant molecule presenting degradations between 49 
and 95%. The kinetics found was typically pseudo first order and the following sequence of 
kinetic constant (1/m, min -1) was observed: C 8 isomers (ethylbenzene and xylenes) > toluene 
>> benzene. This behavior confirms the positive effect of electron donating of alkyl 
substituent on the degradation efficiency and kinetics of the aromatic molecules. In general, 
the oxidative systems UV/H 2O2, UV/H2O2/TiO2 and Ti-MCM-41 are promising technologies 
for  the  treatment  of  aqueous  effluents  containing  recalcitrant  aromatic  molecules  such  as 
BTEX compounds. 
 
Keywords: BTEX, AOPs, UV, H2O2, TiO2, Ti-MCM-41, Photodegradation, Kinetics. 
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1 INTRODUÇÃO 

A rápida expansão industrial e o crescimento populacional, especialmente nos países 

em desenvolvimento, vêm causando sérios impactos degradadores sobre o meio ambiente nas 

últimas décadas, principalmente devido ao uso intensivo de recursos naturais e à produção de 

resíduos urbanos e industriais, que geralmente ocasionam a poluição da atmosfera, do solo e 

da água e portanto representam potenciais riscos à saúde humana e aos ecossistemas. 

Sérios problemas  de contaminação ambiental  são atribuídos  aos hidrocarbonetos 

monoaromáticos  como  benzeno,  tolueno,  etilbenzeno  e  xilenos,  conhecidos  coletivamente 

como BTEX. Esses compostos são amplamente utilizados em processos químicos industriais 

e estão presentes na composição de combustíveis fósseis como o diesel e a gasolina. Devido a 

sua alta solubilidade em água, estes poluentes podem migrar do solo para águas subterrâneas, 

a partir de acidentes e vazamentos em tanques de armazenamento, ocasionando a 

contaminação da água potável, podendo causar sérios problemas à saúde humana, incluindo 

desde  irritação  de  olhos,  mucosas  e  pele,  passando  por  danos  neurológicos,  depressão  da 

medula óssea, até o desenvolvimento de câncer, no caso do benzeno, que é classificado pela 

Organização Mundial de Saúde como potente agente carcinogênico (ATSDR, 2004; 

MATHUR et al., 2007; AIVALIOTI et al., 2010; LEMAIRE et al., 2011). 

Considerando tais aspectos, a cadeia produtiva dos BTEX tende a ser submetida a uma 

forte legislação ambiental. A Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) 

estabelece como limites máximos de concentrações em água potável valores de 0,005; 1,0; 0,7 

e  10  mg/L  respectivamente  para  benzeno,  tolueno,  etilbenzeno  e  xilenos  totais  (USEPA, 

2009). No Brasil, o Ministério da Saúde estipula  na portaria nº. 2914, de 12 de dezembro de 

2011  como  padrões  de  potabilidade  5  µg/L  para  o  benzeno;  0,17  mg/L  para  o tolueno;  0,2 

mg/L para o etilbenzeno e 0,3 mg/L para os xilenos (BRASIL, 2011a). 

Devido à necessidade de se tratar esses compostos, em conformidade com a legislação 

ambiental,  uma  grande variedade  de processos de remediação  tem sido utilizada,  com 

destaque para os Processos Oxidativos Avançados (POAs), tecnologias que envolvem reações 

de oxidação química caracterizadas pela presença de radicais livres como os radicais 

hidroxilos (•OH), espécies altamente oxidantes capazes de reagir rápida e 

indiscriminadamente com um grande número de compostos orgânicos, permitindo sua 

transformação em produtos menos complexos ou promovendo sua completa mineralização a 

dióxido de carbono, água e íons inorgânicos. 

Entre  os  POAs  merecem  destaque  os  tratamentos  por  ozonização,  fotólise  direta, 

degradação fotoquímica, reação Fenton, fotocatálise heterogênea e eletrodegradação. 
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(TIBURTIUS et al., 2005; GAROMA et al., 2008; ARANDA et al., 2010; LEE et al., 2012; 

WOLS e HOFMAN-CARIS, 2012). 

Na  última  década,  houve  uma  importante  evolução  na  área  do tratamento  de  água  e 

efluentes industrias, com a emergência da fotocatálise heterogênea, uma técnica relativamente 

nova  e  extremamente  eficiente  para  o  controle  da  poluição  ambiental.  Entre  os  principais 

semicondutores utilizados neste tipo de tratamento, destacam-se os óxidos de vários  metais, 

como o dióxido de titânio (TiO 2), um dos fotocatalisadores mais eficientes devido à sua  alta 

fotoatividade, estabilidade química, preço relativamente baixo e por não apresentar toxicidade 

(DO et al., 2005; ZOU et al., 2006; TSOUKLERIS et al., 2007; CAZOIR et al., 2012; JO e 

KANG, 2012). 

O desenvolvimento de novos semicondutores, atualmente, tem auxiliado no tratamento 

fotocatalítico de diversos poluentes, com  destaque para os  materiais  mesoporosos MCM-41 

que têm despertado grande interesse nas áreas da catálise e ciência dos materiais desde a sua 

descoberta em 1992. Estes materiais possuem ordenamento hexagonal de canais cilíndricos e 

tamanho de poros que variam aproximadamente de 1,5 a 10 nm, além de possuírem elevada 

área  superficial  (>  800  m2/g)  e  acidez  controlada  (BECK  et  al.,  1992;  GALACHO  et  al., 

2007; YANG et al., 2009; CAI et al., 2011). A dopagem da estrutura MCM-41 com metais 

como  Al,  Ti,  V,  Ni,  Zr  e  Fe  permite  obter  sólidos  cristalinos  com  elevadas  propriedades 

ácidas  ou  redox  para  aplicação  em  processos  fotocatalíticos.  Dentre  eles,  destacam-se  os 

materiais mesoporosos dopados com titânio (Ti-MCM-41) que apresentam elevada atividade 

catalítica na oxidação de vários substratos orgânicos (DAVIES et al., 2001; IGARASHI et al., 

2007; LI et al., 2008; LIN et al., 2008). 

Neste  contexto,  este  trabalho  visa  investigar  a  aplicação  dos  processos  oxidativos 

avançados  tipo  fotolítico  (UV),  fotoquímico  (UV/H2O2)  e  fotocatalíticos  com  dióxido  de 

titânio (TiO2) e material mesoporoso dopado com titânio (Ti-MCM-41) na degradação de uma 

solução aquosa multicomponente de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX). 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Geral 

Este trabalho se propõe a avaliar a eficiência de degradação de uma mistura 

multicomponente  de  benzeno,  tolueno,  etilbenzeno  e  xilenos  (BTEX)  em  solução  aquosa 

usando processos oxidativos avançados  fotoassistidos tipo: UV, UV/H 2O2, UV/H 2O2/TiO2 e 

UV/H2O2/Ti-MCM-41. 

 

2.2 Específicos 

•  Investigar a influência  da intensidade  de radiação, concentração do agente  oxidante: 

peróxido de hidrogênio (H2O2) e concentração do catalisador (TiO2 e material mesoporoso Ti-

MCM-41) sobre a eficiência de degradação oxidativa de compostos BTEX; 

• Avaliar a cinética de oxidação multicomponente de compostos BTEX em meio aquoso;  

• Realizar a caracterização da solução aquosa de BTEX, em termos de pH e demanda química 

de  oxigênio,  após  a  aplicação  dos  tratamentos  oxidativos  a  fim  de  avaliar  a  eficiência  de 

degradação e qualidade do efluente produzido; 

•  Investigar  a  formação  de  produtos  de  degradação  originados  a  partir  dos  tratamentos 

oxidativos  aplicados,  através  da  aplicação  das  técnicas  de  cromatografia  líquida  (HPLC), 

espectrofotometria de absorção molecular (UV/VIS) e cromatografia de íons (IC).
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 A Indústria Petroquímica e seus Impactos no Meio Ambiente 

 O  petróleo  e  seus  derivados  transformaram-se,  ao  longo  do  século  XX,  não  só  na 

principal fonte primária da matriz energética mundial, mas também em insumo para 

praticamente todos os setores  industriais. No Brasil, a  indústria petroquímica possui grande 

importância  na  economia,  sendo  o  País  um  dos  maiores  produtores  da  América  do  Sul, 

atingindo,  no  ano  de  2011,  uma  produção  de  petróleo  refinado  de  mais  de  2  milhões  de 

barris/dia (ANP, 2012). 

No entanto, tão acentuado quanto os efeitos socioeconômicos é o impacto ambiental 

dessa atividade. Em terra, a exploração e produção podem provocar alterações e degradação 

do  solo.  No  mar,  além  da  interferência  no  ambiente,  há  a  possibilidade  da  ocorrência  de 

vazamentos de óleo, o que coloca em risco a fauna e a flora aquática (ANEEL, 2012). Como 

exemplo, tem-se o acidente ocorrido em abril de 2010, na plataforma de petróleo Deepwater 

Horizon, localizada no Golfo do México, onde uma explosão matou 11 pessoas e milhares de 

animais e rompeu tubulações no fundo do oceano, ocasionando o vazamento de uma grande 

quantidade de óleo. Este foi considerado o maior acidente ambiental da história dos Estados 

Unidos (BOZEMAN, 2011). 

O petróleo é uma combinação complexa de hidrocarbonetos, na maior parte alifáticos, 

alicíclicos  e  aromáticos,  com  pequenas  quantidades  de  nitrogênio,  oxigênio,  compostos  de 

enxofre íons metálicos. Dentre seus principais produtos derivados, destaca-se a gasolina, um 

combustível  constituído  de  uma  mistura  de  mais  de  cem  hidrocarbonetos,  primariamente 

alcanos de cadeia linear, ramificada, aromáticos e cicloalcanos ou naftenos, que recebe ainda 

a  adição  de  alguns  compostos  com  o  objetivo  de  melhorar  sua  octanagem,  principalmente 

hidrocarbonetos monoaromáticos mais leves como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos 

(BTEX), que representam uma parcela de 10 a 59% (massa/massa) da gasolina (TIBURTIUS 

et al., 2004). 

Os  BTEX,  além  de  serem  os  principais  constituintes  da  gasolina,  são  compostos 

orgânicos  voláteis  amplamente  utilizados  como  solventes  industriais  e  na  composição  de 

diversos produtos químicos, e apresentam entre suas principais propriedades alta mobilidade e 

solubilidade em água, que facilitam sua dispersão no meio ambiente, principalmente, a partir 

de  acidentes  e  fugas  de  tanques  de  armazenamento  de  combustíveis,  durante  o transporte  e 

descartes  de  efluentes  industriais  (JO  et  al.,  2008;  LEMAIRE  et  al.,  2011).  As  principais 

propriedades físico-químicas dos BTEX estão apresentadas na Tabela 1. 
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Tabela 1 – Principais características e propriedades físico-químicas do benzeno, tolueno, 

etilbenzeno e xilenos (BTEX). 

Propriedade 
Benzeno 

(I) 

Tolueno 

(II) 

Etilbenzeno 

(III) 

o-Xileno 

(IV) 

m-Xileno 

(IV) 

p-Xileno 

(IV) 

Estrutura molecular 

 

CH3

 

C2H5

 

CH3

CH3

 

CH3

CH3  

CH3

CH3  

Fórmula molecular C6H6 C7H8 C8H10 C8H10 C8H10 C8H10 

Peso molecular 

(g/mol) 
78,11 92,14 106,17 106,16 106,16 106,16 

Solubilidade em água 

(mg/L) a 25 ºC 
1800 535 160 178 161 162 

Densidade (g/mL) 

a 20 ºC 
0,88 0,87 0,87 0,88 0,86 0,86 

Pressão de vapor 

(mm Hg) a 25 ºC 
75 28,4 9,5 6,6 8,3 8,8 

Log Kow 2,13 2,72 3,15 3,12 3,2 3,15 

Ponto de fusão (ºC) 5,5 - 95 - 95 - 25 - 48 13 

Ponto de ebulição (ºC) 80 111 136 144 139 138 

Classificação de risco *Classe 3 Classe 3 Classe 3 Classe 3 Classe 3 Classe 3 

*Classe  3:  Líquidos  inflamáveis.  Fonte:  adaptado  de  I  –  ATSDR  (2007a),  II  –  ATSDR 

(2000), III – ATSDR (2007b), IV – ATSDR (2007c). 

 

Os  BTEX  se  destacam  na  lista  dos  poluentes  prioritários  da  Agência  de  Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) devido ao seu elevado potencial tóxico, 

carcinogênico  e  nocivo,  mesmo  em  baixas  concentrações.  A  exposição  humana  aos  BTEX 

pode  levar  a  sérios  problemas  de  saúde,  que  vão  desde  irritação  dos  olhos,  da  pele  e  das 

mucosas, a problemas respiratórios, alterações hematológicas, comprometimento do sistema 

nervoso central e desenvolvimento de câncer. O benzeno, em particular, é considerado o mais 

tóxico,  sendo  classificado  pela  Organização  Mundial  de  Saúde  (OMS)  como  forte  agente 

carcinogênico (MATHUR et al., 2007; WHO, 2011; AIVALIOTI et al., 2011; 

NOURMORADI et al., 2012). 



21 

 

Estes  compostos  possuem  ainda  como  característica  principal  a  presença  do  anel 

benzênico  em  sua  estrutura  molecular,  o  que  os  tornam  bastante  estáveis  e  dificulta  a  sua 

remediação no meio ambiente (TIBURTIUS et al., 2005). 

Neste sentido, a Agência  de Proteção Ambiental  dos Estados Unidos  (USEPA) 

estabelece como limites máximos de concentrações em água potável valores de 0,005; 1,0; 0,7 

e  10  mg/L  respectivamente  para  benzeno,  tolueno,  etilbenzeno  e  xilenos  totais  (USEPA, 

2009). No Brasil, o Ministério da Saúde estipula  na portaria nº. 2914, de 12 de dezembro de 

2011  como  padrões  de  potabilidade  5  µg/L  para  o  benzeno;  0,17  mg/L  para  o tolueno;  0,2 

mg/L  para  o  etilbenzeno  e  0,3  mg/L  para  os  xilenos  (BRASIL,  2011a).  Em  relação  aos 

padrões  de  lançamento  de  efluentes,  o  Conselho  Nacional  do  Meio  Ambiente  (CONAMA) 

determina na Resolução 430/11 concentrações máximas de 1,2 mg/L para benzeno e tolueno; 

0,84 mg/L para etilbenzeno e 1,6 mg/L para xilenos (BRASIL, 2011b). Portanto, a 

preservação da qualidade ambiental exige que os efluentes contaminados sejam 

adequadamente tratados antes do seu descarte final. 

 

3.2 Principais Processos de Tratamento de Efluentes 

A partir da Segunda Guerra e com o crescimento da industrialização, novas 

tecnologias de tratamento foram desenvolvidas com o objetivo de atender, de forma 

econômica  e  socialmente  aceitável,  as  diferentes  especificidades  dos  efluentes,  visando  à 

proteção do meio ambiente e da saúde pública. 

As  principais  tecnologias  de  tratamento  de  efluentes  podem  ser  dividida  em  dois 

grupos: 

 métodos baseados na transferência de fase (processos físicos): precipitação; 

coagulação; floculação; sedimentação; filtração; adsorção. Possuem grande aplicabilidade 

e reduzam significamente o volume do meio contaminado, porém baseiam-se somente na 

transferência de fase do contaminante, sem que ele seja de fato destruído. Geralmente esses 

processos necessitam de etapas posteriores de tratamento, o que eleva consideravelmente 

os custos dos mesmos (BEHNAJADY et al., 2006; DAUD e HAMEED, 2010). 

 

 processos oxidativos (biodegradação e oxidação química): métodos baseados na 

destruição/mineralização dos poluentes. São consideradas as principais vias para a 

destruição de compostos orgânicos em efluentes (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; 

JUNFENG  et  al.,  2008;  ARANDA  et  al.,  2010;  MORLETT-CHÁVEZ  et  al.,  2010; 

LEMAIRE et al., 2011). 
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A  biodegradação  é  um  processo  de  tratamento  natural,  cuja  finalidade  é  explorar  a 

capacidade  que  alguns  microrganismos  possuem  em  degradar  contaminantes  químicos  e 

compostos tóxicos ou transformá-los em  subprodutos menos prejudiciais ao  meio. Este tipo 

de tratamento pode ser dividido em aeróbio e anaeróbio (VON SPERLING, 2005; CHAN et 

al., 2009). O tratamento aeróbio de efluentes ocorre na presença de oxigênio  molecular e  a 

remoção dos compostos de carbono é feita por uma biomassa altamente heterogênea 

(bactérias,  fungos  e  protozoários)  que  metaboliza  as  substâncias  orgânicas  gerando  como 

principais  produtos  o  dióxido  de  carbono  e  a  água  (MELLO,  2007;  FARHADIAN  et  al., 

2008).  Enquanto  o  tratamento  anaeróbio,  ou  digestão  anaeróbia  é  um  processo  natural  e 

complexo  que  ocorre  na  ausência  de  oxigênio  molecular,  envolvendo  um  consórcio  de 

microrganismos  que  atuam  de  maneira  simbiótica  na  conversão  da  matéria  orgânica  em 

metano,  gás  carbônico,  água,  gás  sulfídrico,  amônia  e  nitrogênio  gasoso,  além  de  novas 

células bacterianas (CHERNICHARO, 2007; FARHADIAN et al., 2008). 

Apesar  da  eficiência  e  de  seu  baixo  custo,  os  tratamentos  biológicos  têm  algumas 

desvantagens, entre elas citam-se: a dificuldade no controle da população de microrganismos, 

que requer um  rigoroso acompanhamento das  condições ótimas de pH, temperatura e 

nutrientes;  o  tempo  relativamente  longo  para  que  os  efluentes  atinjam  os  padrões  exigidos; 

além disso, discretas diferenças na estrutura dos compostos, ou na composição dos efluentes, 

são bastante significativas para o bom  funcionamento de um determinado sistema  biológico 

(PERA-TITUS et al., 2004; OLLER et al., 2011; FRANCO et al., 2012). 

Avanços no tratamento químico de água e efluentes têm levado ao desenvolvimento de 

novas tecnologias denominadas de Processos Oxidativos Avançados (POAs), que despontam 

como uma alternativa eficiente no tratamento de compostos não biodegradáveis. O conceito 

de  POAs  foi  inicialmente  estabelecido  por  Glaze  et  al.,  (1987),  para  definir  as  reações  que 

envolvem  radicais  hidroxilos  ( •OH),  espécies  altamente  reativas,  não  seletivas,  de  curta 

duração e de fácil produção, as quais reagem rápida e  indiscriminadamente com um grande 

número de compostos orgânicos permitindo sua transformação em produtos menos complexos 

ou  promovendo  sua  completa  mineralização  a  dióxido  de  carbono,  água  e  íons  inorgânicos 

(GOI, 2005; LEE et al., 2012; CHAMAM et al., 2012; WOLS e HOFMAN-CARIS, 2012). 

Os POAs podem ser divididos em sistemas homogêneos e heterogêneos. Os 

homogêneos ocorrem em sistemas monofásicos e utilizam como agente oxidante geralmente 

H2O2  e  O3  combinados  ou  não  a  irradiação  ultravioleta  (UV);  enquanto  os  heterogêneos 

ocorrem em sistema polifásicos na presença de catalisadores sólidos (geralmente TiO 2), com 
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ou sem irradiação UV (GOGATE e PANDIT, 2004; DEZOTTI, 2008).  Os principais sistemas 

de POAs estão apresentados na Tabela 2. 

Tabela 2 – Sistemas típicos usados em Processos Oxidativos Avançados (POAs). 

Sistema Com irradiação Sem irradiação 

Homogêneo 

UV 

UV/H2O2 

UV/H2O2/Fe2+ (foto-Fenton) 

UV/O3 

UV/O3/H2O2 

O3 

O3/H2O2 

Fe2+/H2O2 (Fenton) 

Heterogêneo 
UV/TiO2 

UV/TiO2/H2O2 

Eletro-Fenton 

Eletrocatalíticos com ânodos seletivos 

 Fonte: adaptado de Huang et al., (1993). 

Na Tabela 3 está apresentado o potencial de oxidação para várias espécies oxidantes 

em água, podendo-se destacar, além dos radicais hidroxilos ( •OH), o ozônio (O3) e o peróxido 

de hidrogênio (H 2O2), espécies altamente oxidantes e comumente utilizadas em processos de 

oxidação avançada de efluentes (ARANDA et al., 2010; LEMAIRE et al., 2011). 

Tabela 3 – Potencial de oxidação dos principais oxidantes químicos. 

Agente Oxidante Potencial de Oxidação (V) 

F2 3,00 
•OH 2,80 

O3 2,07 

H2O2 1,77 

MnO4
- 1,67 

ClO2 1,50 

Cl2 1,36 

O2 1,23 

Fonte: adaptado de U.S. Environmental Protection Agency (1998). 

Uma  breve descrição dos princípios e aplicações dos principais processos oxidativos 

avançados está descrita a seguir. 
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3.2.1 Fotólise direta (UV) 

 A fotólise direta com radiação ultravioleta (UV)  é um exemplo de POA que envolve a 

interação  da  luz  com  a  molécula  provocando  a  sua  dissociação  em  fragmentos  menores. 

Alguns  estudos  relatam  que  a  fotólise  direta  é  responsável  por  uma  rápida  degradação  de 

poluentes orgânicos, como por exemplo, os hidrocarbonetos aromáticos em soluções aquosas 

diluídas (CHEN et al., 2000; PERA-TITUS et al., 2004; DANTAS et al., 2010). 

No processo fotolítico moléculas orgânicas podem absorver fótons de radiação 

ultravioleta,  gerando  espécies  eletronicamente  excitadas  que  podem  transferir  elétrons  para 

aceptores  presentes  no  meio,  formando  radicais  livres.  Essas  espécies  radicalares  podem 

reagir  com  oxigênio molecular,  gerando  radicais  peróxidos  que  tendem  a  se  decompor 

naturalmente, formando intermediários parcialmente oxidados (TIBURTIUS et al., 2004). 

A radiação UV é usualmente definida como a radiação eletromagnética de 

comprimento  de  onda  entre  4  e  400  nm  (domínio  espectral  entre  a  região  do  raio-x  e  do 

visível). Na Figura 1 está apresentado o espectro eletromagnético ente 100 e 1000 nm. 

 

 

Figura 1 – Espectro de radiação eletromagnética. Fonte: adaptado de Parsons (2004). 

 

De  acordo  com  Parsons  (2004),  a  gama  espectral  UV  de  interesse  para  aplicações 

fotolíticas é a UVC (200-280 nm), que coincide  com o espectro de absorbância  máxima  da 

maioria dos poluentes (compostos orgânicos e inorgânicos dissolvidos) em sistemas aquosos. 

Compostos  aromáticos  como  o  benzeno  e  seus  derivados  alquil  substituídos,  por  exemplo, 

possuem um espectro máximo de absorção (λ máx) de aproximadamente 260 nm (LARSON e 

WEBER, 1994). 

Além disso, as lâmpadas deverão ter energia suficiente e geometria adequada para a 

concepção  bem  sucedida  do  foto-reator  (OPPENLÄNDER,  2003).  A  principal  fonte  de 

radiação  utilizada  neste  processo  é  a  lâmpada  de  baixa  pressão  de  mercúrio  que  emite 
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radiação UVC (geralmente 253,7 nm) eficiente para a remediação de águas contaminadas com 

diversos tipos de poluentes, tais como alifáticos clorados insaturados, aromáticos, derivados 

nitrosos, etc. (DANESHVAR et al., 2004; ALAPI et al., 2007; SHARMA et al., 2012). 

A  fotólise  direta,  em  comparação  com  processos  que  envolvem  geração  de  radicais 

hidroxilos, tem geralmente uma eficiência  mais  baixa.  Assim,  a  maioria dos estudos é feita 

para quantificar a contribuição da fotólise da matéria orgânica em processos de oxidação em 

que ela atua de forma conjunta com um oxidante químico, como por exemplo o peróxido de 

hidrogênio (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; MOURÃO et al., 2009). 

 

3.2.2 Processo fotoquímico (UV/H2O2) 

 Nesse sistema há a geração de radicais hidroxilos ( •OH) a partir da fotólise do H 2O2, 

sob radiação ultravioleta (Equação 01): 

          (    )                                                        
 

De  todos  os  possíveis  agentes  oxidantes,  o  peróxido  de  hidrogênio  geralmente  é 

escolhido devido ao seu baixo custo, por ter alto poder oxidante, facilidade de manuseio e não 

gera  subprodutos.  Sua  escolha  também  se  dá  devido  à  baixa  cinética  de  oxidação,  alta 

reatividade  (capaz  de  oxidar  compostos  recalcitrantes)  e  geração  quantitativa  de  radical 

hidroxilo, podendo ser utilizado em qualquer sistema, pois não é um oxidante específico (LIU 

et al., 2012; BOUAFIA-CHERGUI et al., 2012). 

Dependendo da estrutura do contaminante orgânico, podem ocorrer diferentes reações 

envolvendo o radical hidroxilo (LEGRINI et al., 1993; DANESHVAR et al., 2004; 

BEHNAJADY et al., 2006), tais como: 

 

 abstração do átomo de hidrogênio: os radicais hidroxilos formados são capazes de 

oxidar compostos orgânicos por abstração de hidrogênio, gerando radicais orgânicos 

(Equação 02). Em seguida ocorre a adição de oxigênio  molecular  formando radicais 

peróxidos (Equação 03), intermediários que posteriormente iniciam reações 

exotérmicas em cadeia, levando à degradação até a produção de formas minerais mais 

simples como o CO2, H2O e alguns sais inorgânicos. 

                                                                   
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                                                                       

 

 adição eletrofílica: ocorre geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou 

aromáticos. O radical hidroxilo reage com compostos orgânicos que contêm ligações 

π, resultando na formação de radicais orgânicos, como mostrado na Equação 04: 

 

R

R

R

R

+ .OH

R

R

R

R

OH
.

 

 

 transferência eletrônica: ocorrem quando a adição eletrofílica e abstração de 

hidrogênio  são  desfavorecidas,  neste  caso  os  radicais •OH  são  reduzidos  a  ânions 

hidróxido por substratos orgânicos (Equação 05): 

                                                                

 

Além  dessas  vias,  podem  ocorrer  outras  reações  radicalares  (Equações  06  e  07),  as 

quais são indesejáveis do ponto de vista de oxidação dos compostos orgânicos, pois 

consomem radicais •OH e prejudicam a eficiência do processo de fotodegradação. 

                                                                            

                                                                  

 

3.2.3 Processo Fenton (Fe2+/H2O2) 

 O processo Fenton está sendo cada vez mais utilizado no tratamento de contaminantes 

da  água  e  do  solo.  O  processo  clássico  envolve  o  uso  de  um  ou  mais  agentes  oxidantes 

(geralmente H2O2) e um catalisador (um óxido ou sal de metal, geralmente ferro). 

Na reação clássica de Fenton, ocorre a decomposição de um agente oxidante 

(geralmente peróxido de hidrogênio diluído), catalisada por íons ferrosos (Fe 2+), em solução 

homogênea,  formando  radicais  hidroxilos  (•OH)  e  íons  férricos  (Fe3+),  conforme  a  reação 

mostrada  na  Equação  08  (HASAN  et  al.,  2012;  BABUPONNUSAMI  e  MUTHUKUMAR, 

2012). 

(Eq. 04) 
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                                                               

 

Em seguida, os íons ferrosos podem ser regenerados pela reação entre os íons férricos 

e o peróxido de hidrogênio, dando suporte para que a reação Fenton prossiga, de acordo com 

a Equação 09. 

                                                                

 

Na  presença  de  matéria  orgânica,  o  radical •OH  reage  com  esta,  dando  origem  a 

produtos oxidados, como CO2 e H2O, conforme a Equação 10. 

                                                                  

 

Geralmente a execução do processo Fenton é composta de quatro etapas: 1 – ajuste de 

pH  (geralmente  entre  3  e  4),  2  – reação  de oxidação,  3  –  neutralização  e  4  –  precipitação. 

Dessa forma, os compostos orgânicos são removidos em dois estágios: coagulação e oxidação 

(KANG e HWANG, 2000; GOGATE e PANDIT, 2004). 

A  característica  principal  do  processo  Fenton  está  relacionado  às  concentrações  dos 

reagentes  (Fe2+,  Fe3+,  H2O2)  e  as  variáveis  da  reação  (pH,  temperatura  e  quantidade  de 

constituintes orgânicos e inorgânicos presentes). Esses parâmetros determinam a eficiência da 

reação  global,  sendo  importante  entender  a  relação  mútua  entre  os  mesmos  em  termos  da 

produção e consumo de radicais hidroxilos. 

O processo Fenton tem sido utilizado com sucesso no tratamento de águas residuárias 

provenientes de diferentes tipos de indústrias. Além disso, este processo pode ser empregado 

em combinação com técnicas de biorremediação, como pré-tratamento isolado na oxidação de 

contaminantes  específicos,  gerando  compostos  mais  biodegradáveis  ou  em  etapas  de  pós-

tratamento de contaminantes residuais (MILLER et al., 1996; NAM et al., 2001; HASAN et 

al., 2012). 
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3.2.4 Fotocatálise heterogênea 

 A fotocatálise heterogênea vem se consolidando como o processo oxidativo de maior 

destaque nos últimos anos devido à elevada eficiência observada na fotodegradação de vários 

poluentes orgânicos de difícil  degradação química e  biológica  (KOROLOGOS et al., 2011; 

SUN et al., 2011). 

  Um  dos  primeiros  trabalhos  desenvolvidos  nesta  área  foi  estudado  por  Fujishima  e 

Honda  (1972)  que  relataram  a  decomposição  da  água  em  suspensão  de  dióxido  de  titânio 

(TiO2),  em  uma  célula  fotoeletroquímica,  gerando  hidrogênio  e  oxigênio.  A  partir  desse 

estudo, diversos pesquisadores têm feito grandes esforços no sentido de entender os processos 

fundamentais e aumentar a eficiência fotocatalítica com o uso de materiais semicondutores. 

Um semicondutor para a fotocatálise deve ser: fotoativo; capaz de utilizar a luz visível 

e/ou UV próximo; biológica e quimicamente inerte; fotoestável (não estar sujeito a 

fotocorrosão anódica, por exemplo); e de baixo custo (PARSONS, 2004; DEZOTTI, 2008). 

Os  principais  semicondutores  que  atuam  como  fotocatalisadores  são  representados 

pelo  TiO2,  ZnO, Fe2O3,  CdS,  ZnS  e WO3.  Os fotocatalisadores  possuem  duas  regiões 

energéticas:  uma  de  baixa  energia  e  outra  de  alta  energia.  A  região  de  baixa  energia  é 

chamada de banda de valência (BV), onde não há elétrons livres. Já na região de alta energia, 

chamada  de  banda  de  condução  (BC),  os  elétrons  são  livres  para  moverem-se  através  do 

cristal, produzindo condutividade elétrica similar aos metais. Entre essas duas regiões existe a 

zona  de  “band-gap”,  de  forma  que  os  elétrons  podem  ser  promovidos  da  BV  para  a  BC, 

gerando um par elétron/lacuna (e -/h+) e, com isso, apresentar condutividade elétrica, levando à 

formação  de  sítios  ativos  capazes  de  promover  reações  de  oxidação  e  redução.  A  energia 

mínima para excitar um elétron e promove-lo da banda de menor para a de maior energia é 

chamada de “band-gap” (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; ANDRONIC et al., 2011). 

Um mecanismo simplificado para a fotoativação de um semicondutor está ilustrado na 

Figura 2. 
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Figura 2 – Processos gerais de fotoexcitação de um semicondutor e mecanismo 

simplificado de degradação fotocatalítica. Fonte: adaptado de Laoufi et al., (2008). 

Na etapa inicial do processo fotocatalítico, a fotoexcitação do semicondutor (SC) gera 

o par hBV
+/eBC

-, e consequentemente a formação do radical hidroxilo ( •OH) pode ser alcançada 

por  duas  rotas:  (a)  através  da  reação  das  lacunas  da  banda  de  valência  tanto  com  a  água 

adsorvida quanto com os grupos •OH superficiais (Equações 11, 12 e 13), ou (b) através do 

H2O2 a partir do O2
•- (Equações 19, 20 e 21) (OPPENLÄNDER, 2003). 

                                                                                                                                                                                                                                                                                   

                                                                                                                                            

                                                                                                                                                                                                                                                                                         (    )                                                        
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O dióxido de titânio destaca-se dentre os catalisadores mais utilizados  nos processos 

de foto-oxidação, devido à sua atividade catalítica, estabilidade, não toxicidade, 

disponibilidade  comercial  e  baixo  custo.  Este  semicondutor  apresenta-se  em  três  diferentes 

formas cristalográficas (Figura 3): anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e brookita 

(ortorrômbico),  sendo  a  fase  anatase  a  mais  eficiente  em  processos  fotodegradativos,  no 

entanto, a ativação desta fase requer alta energia, o que é conseguido pelo uso da irradiação 

UV (geralmente < 380 nm) (FUJISHIMA et al., 1999; ALONSO et al., 2002; DI PAOLA et 

al., 2008; SANGCHAY et al., 2012; YU et al., 2012). 

 

 

Figura  3  -  Estruturas  cristalinas  do  TiO2: anatase  (a),  rutilo  (b)  e  brookita  (c).  Fonte: 

adaptado de Carp et al., (2004). 

 

De acordo com Dezotti (2008), as interações entre as espécies doadoras e aceptoras de 

elétrons com os óxidos  metálicos semicondutores são determinadas, em parte, pela química 

superficial intrínseca dessa classe de compostos. Partículas de óxidos metálicos suspensas em 

água são reconhecidamente anfotéricas.  No caso  do  TiO 2, o principal  grupo funcional 

superficial anfotérico é o “titanol” (>TiOH). Os grupamentos hidroxila na superfície do TiO 2 

exibem os seguintes equilíbrios ácido-base (Equações 22 e 23). 

             →                                                                

          →                                                                  
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O  pH  do  ponto  de  carga  zero  (pHzpc)  é  dado  pela  média  aritmética  dos  dois  pKs 

superficiais, conforme a Equação 24.                                                                              

 

No caso do TiO 2 fornecido pela Degussa (P25), as constantes ácidas correspondentes 

são  pKs
a1  =  4,5  e  pKs

a2  =  8,0,  fornecendo  um  pHzpc =  6,25  (KORMANN  et  al.,  1991). 

Simplificadamente, um pH zpc = 6,25 para o TiO 2 implica em que as alterações com espécies 

catiônicas são favorecidas na fotocatálise quando o pH > pH zpc; por outro lado, as interações 

com espécies aniônicas são favorecidas quando o pH < pH zpc. 

Alternativamente aos materiais microporosos (TiO2, zeólitas, aluminas, etc.) 

comumente empregados em catálise, biocatálise, eletrocatálise e adsorção, uma nova classe de 

materiais  está  sendo  extensivamente aplicada  para  processos  de separação  e  conversão 

química,  sendo  os  mesmos  representados  pelos  sólidos  mesoporosos.  Desde  sua  descoberta 

em 1992 por pesquisadores da  Mobil Corporation,  as peneiras  moleculares  mesoporosas da 

família  M41S  vêm  ganhando  destaque  na  comunidade  científica.  Dentre  os  silicatos  desta 

extensa família, o MCM-41 (Mobile Crystalline Material) (Figura 4) é um dos membros mais 

estudados  em  aplicações  fotocatalíticas.  Este  material  possui  ordenamento  hexagonal  de 

canais cilíndricos e tamanho de poros que variam aproximadamente de 1,5 a 10 nm, além de 

possuir  alta  área  superficial  (>  800  m2/g),  que  permitem  uma  eficiente  dispersão  dos  sítios 

ativos e favorecem a difusão de moléculas de maiores dimensões (BECK et al., 1992; YANG 

et al., 2009; CAI et al., 2011). 

 

   

    (a) Sólido em pó  (b) Arranjo cristalino         (c) Micrografia superficial  

Figura  4  –  Peneira  molecular  MCM-41  (Mobile  Crystalline  Material).  Fonte:  (a)  ACS 

Material (2012); (b, c) ICG Montpellier (2012). 
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A dopagem da estrutura MCM-41 com outros elementos químicos (Al, Ti, V, Ni, Zr e 

Fe) permite obter sólidos cristalinos com elevadas propriedades ácidas ou redox para 

aplicação  em  processos  fotocatalíticos.  Nesse  aspecto,  materiais  MCM-41  dopados  com 

titânio  (Ti-MCM-41),  usando  peróxido  de  hidrogênio  como  oxidante,  têm  atraído  grande 

atenção  devido  à  sua  alta  atividade  catalítica  na  oxidação  de  vários  substratos  orgânicos, 

como  hidrocarbonetos,  olefinas,  álcoois insaturados,  óleos  vegetais  e  sulfetos  orgânicos 

(DAVIES et al., 2001; IGARASHI et al., 2007; LI et al., 2008; LIN et al., 2008). 

 

3.2.5 Ozonização (O3) 

A ozonização vem sendo utilizado no tratamento e desinfecção de águas desde o início 

do século XX, principalmente devido ao caráter altamente oxidante do ozônio (E 0 = 2,07 V), 

eficiente na oxidação diversos poluentes como hidrocarbonetos aromáticos e poliaromáticos 

(BELTRÁN et al., 1997; LATIFOGLU e GUROL, 2003; SOUZA, 2010; WU et al., 2012). 

A eficiência de remoção de carga orgânica pelo processo de ozonização é influenciada 

por  diversos  fatores,  tais  como  tempo  de  tratamento,  dose  de  ozônio  aplicada,  tipo  de 

substrato  e  principalmente  o  pH,  que  influência  diretamente  na  decomposição  do  ozônio 

molecular (GOTTSCHALK et al., 2000). A oxidação dos compostos orgânicos e inorgânicos 

pode  ocorrer,  principalmente,  pela  ação  de  dois  oxidantes:  o  ozônio  molecular  (O3)  e  os 

radicais •OH.  As  reações  em  pH  ácido  (geralmente  <  3)  ocorrem  predominantemente  via 

ozônio  molecular  (reação  direta),  enquanto  o  aumento  de  pH  favorece  a  decomposição  do 

ozônio em radicais livres, principalmente os radicais •OH (reação indireta), os quais por sua 

vez,  irão oxidar os compostos presentes. A oxidação pelos radicais •OH  é  menos seletiva  e 

geralmente mais rápida do que a oxidação via ozônio molecular. Essas reações podem ocorrer 

simultaneamente,  dependendo  das  condições  reacionais  (tempo  de  tratamento,  dosagem  de 

ozônio aplicada, tipo de substrato e pH (RICE, 1997; ASSALIN e DURÁN, 2006; WU et al., 

2012). Na Figura 5 estão ilustrados os prováveis mecanismos reacionais que ocorrem durante 

a ozonização dos substratos orgânicos. 
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Figura 5 – Principais vias de reação do O 3 e dos radicais •OH com compostos orgânicos 

(M) em meio aquoso. Fonte: adaptado de Dezotti (2008). 

 

A oxidação de compostos orgânicos, seja pelo O 3 ou pelos radicais •OH, pode levar a 

mineralização completa (oxidação total dos compostos), transformando-os em CO 2 e H2O, ou 

formar intermediários mais oxidados e com menores massas molares, ou mais biodegradáveis 

do que seus precursores. 

O ozônio pode ser produzido a partir do ar, do oxigênio puro e da água altamente pura. 

Sendo o principal método de geração utilizado em experimentos de laboratório ou em escala 

real a descarga elétrica do ar ou do oxigênio puro (também conhecido por descarga por efeito 

corona). As Equações 25 e 26 mostram como o O 3 é gerado por esta tecnologia (ALMEIDA 

et al., 2004). 

        ↔                                                                                

           ↔                                                                              

 

O esquema do sistema de geração de ozônio por descarga elétrica está representado na 

Figura 6. 
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Figura  6  –  Esquema  do  sistema  de  geração  de  ozônio  por  descarga  elétrica  (efeito 

corona). Fonte: adaptado de Dezotti (2008). 

 

A  ozonização  pode  ser  combinada  com  outros  processos  e  agentes  oxidantes,  tais 

como,  radiação  UV,  peróxido  de  hidrogênio,  e  catalisadores,  resultando  em  processos  de 

tratamentos ainda mais eficientes que apenas o ozônio (GLAZE et al., 1987; ANDREOZZI et 

al., 1999; GAROMA et al., 2008). 

 

3.2.6 Processo eletroquímico 

 Os métodos eletroquímicos vêm sendo estudados como alternativa para a degradação 

de  compostos orgânicos,  pois  promovem  a  remoção ou  destruição  dos  poluentes  através  de 

processos redox, levando geralmente à completa mineralização das moléculas recalcitrantes e 

consequentemente reduzindo a carga orgânica tóxica lançada no meio ambiente 

(CAÑIZARES et al., 2004; CESARINO et al., 2012). 

O  mecanismo  de  oxidação  eletrocatalítica  é  um  fenômeno  complexo  que  envolve 

reações de transferência de elétrons em conjunto à fenômenos de quimissorção. Basicamente, 

dois  diferentes  processos  ocorrem  no  anodo:  a oxidação  dos  compostos  de  forma  direta  na 

superfície de óxidos com elevada  atividade eletrocatalítica (eletrólise direta), ou a oxidação 

por  eletrodos  óxido  metálicos  continuamente  regenerados  contidos  na  superfície  do  anodo 

suporte (eletrólise indireta). 

Na eletrólise direta a taxa de oxidação depende  da atividade do eletrodo, da taxa de 

difusão dos poluentes e da densidade de corrente empregada. Por outro lado, a temperatura, o 

pH e a taxa de difusão dos oxidantes produzidos determinam a taxa de oxidação na eletrólise 

indireta (MOHAN et al., 2007). 

Um esquema generalizado da conversão eletroquímica de compostos orgânicos 

poluentes por anodos eletrocatalíticos (MO x) é apresentado na Figura 7 e nas Equações 27 a 

30. 
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Figura 7 - Esquema generalizado dos processos eletroquímicos sobre a superfície ativa 

de óxidos MOx: (1) descarga da H2O, (2) transição de OH para O na estrutura do anodo, 

(3,4) reações de evolução simultânea de oxigênio, (5) combustão e (6) conversão 

catalítica. Fonte: adaptado de Comninellis (1994). 

 

Na primeira etapa ocorre a hidrólise da água no anodo produzindo radicais hidroxilos 

adsorvidos, conforme a Equação 27: 

                                                                  

  

Em  uma  segunda  etapa,  os  radicais hidroxilos  podem interagir  com  o  oxigênio 

presente  no  óxido  do  anodo  em  uma  possível  transição  do  oxigênio  do  radical  hidroxilo 

adsorvido para o óxido metálico, convertendo-o em MOx+1, de acordo com a Equação 28. 

                                                                     

  

Desta forma, o “oxigênio ativo” pode estar presente na superfície do anodo por uma 

fisissorção (radicais hidroxilos adsorvidos) e/ou por uma quimissorção (MO x+1). Finalmente, 

a oxidação de substâncias orgânicas se procede pela reação com as formas oxidas contendo as 

diferentes formas de oxigênio ativo (Equações 29 e 30). 

        (    )                                                    
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 Os  produtos  de  oxidação  formados  possuem  estabilidade  relativamente  baixa,  sendo 

passíveis de quebra molecular e formação de intermediários subsequentes com menor número 

de  carbonos.  Estas  reações  subsequentes  continuam  até  a  mineralização  (oxidação  a  CO2  e 

H2O) dos compostos orgânicos (COMNINELLIS e PULGARIN, 1991). 

 
3.3 Tratamento de Compostos BTEX por Processos Oxidativos Avançados  

Os  POAs  e  a  ozonização  têm  sido  amplamente  utilizados,  nos  últimos  anos,  no 

tratamento  de  diversos  efluentes  industriais  na  degradação  de  contaminantes  orgânicos  e 

inorgânicos,  na  redução  da  carga  orgânica  e  na  melhoria  da  biodegradabilidade  de  águas 

residuárias  (RIZZO,  2011).  Na  literatura,  alguns  pesquisadores  têm  demonstrado  inúmeras 

aplicações dos POAs no tratamento de poluentes, proporcionando sua degradação, reduzindo 

a carga orgânica e melhorando a biodegradabilidade de águas residuárias. Um grande número 

desses processos encontram-se comercialmente disponíveis e, em alguns casos, amplamente 

utilizados.  Os  processos  fotoassistidos,  por  exemplo,  possuem  mais  de  3000  aplicações  na 

Europa  em  processos  de  desinfecção  e,  nos  Estados  Unidos,  são  largamente  utilizados  no 

tratamento de compostos  orgânicos em  águas subterrâneas. Os  processos fotoassistidos 

utilizam geralmente combinações da radiação ultravioleta (UV) com oxidantes químicos, tais 

como peróxido de hidrogênio (H 2O2), ozônio (O 3) e reagente de Fenton, que são usados em 

sistemas de tratamento em escala total. Outros processos como fotocatálise e ultrassom estão 

sendo desenvolvidos em escala piloto e laboratorial (PARSONS, 2004). 

Weir  et  al.,  (1987)  estudaram  os  efeitos  das  condições  operacionais  do  processo 

fotoquímico (UV/H2O2) na degradação de benzeno utilizando uma lâmpada de baixa pressão 

de  vapor  de  mercúrio  (5,3  W  a  254  nm).  As  taxas  de  reação  obtidas  seguiram  cinéticas  de 

pseudo  primeira  ordem  e  foram  fortemente  afetadas  pela  razão  molar  H2O2/benzeno  e  pela 

intensidade  de  radiação  UV. O  tratamento  somente  com  H 2O2 não  causou  redução  na 

concentração de benzeno e o uso único da radiação UV atingiu cerca de 50% de degradação 

após 90 minutos de reação. A combinação UV/H 2O2 foi o processo mais eficiente atingindo 

aproximadamente  98%  de  degradação  do  benzeno  após  90 minutos  de  reação. Alguns 

intermediários  foram  formados  (fenol,  catecol  e  hidroquinona),  os  quais  foram  eliminados 

com a extensão do tempo de tratamento. 

Sundstrom et al., (1989) compararam as taxas de fotodegradação de nove compostos 

aromáticos perigosos, dentre eles o benzeno e o tolueno, na presença ou ausência de H 2O2. Os 

experimentos foram realizados em reator batelada com recirculação, utilizando uma lâmpada 

UV de vapor de mercúrio de baixa pressão (5,3 W a 253,7 nm) a 25 ºC e pH 6,8. A proporção 



37 

 

inicial de H2O2/concentração de poluente foi 7, sendo a concentração do poluente 2 x 10 -4 M. 

Em todos os casos, o processo UV/H 2O2 procedeu a taxas mais rápidas do que o sistema UV. 

As constantes de velocidade para o benzeno e o tolueno na ausência de H 2O2 foram de 0,015 e 

0,023 min-1 e na presença do oxidante de 0,085 e 0,094, respectivamente. 

Daifullah  e  Mohamed  (2004)  estudaram  a  degradação  de  soluções  aquosas  mono  e 

multicomponente de benzeno, tolueno, etilbenzeno e p-xileno através do sistema UV/H 2O2, a 

20 ºC e pH = 3, utilizando um reator equipado com uma lâmpada UV de vapor de mercúrio de 

alta pressão (3,5 x 10 -5 Ein L -1 min -1 a 300 nm). A concentração de peróxido de hidrogênio 

utilizada  foi de 5,8  mM. Os resultados mostraram eficiências de degradação dos compostos 

BTEX superiores a 90% em 10 minutos de reação, com uma maior taxa de degradação para a 

solução multicomponente do que no sistema monocomponente. 

Tiburtius  et  al.,  (2005)  investigaram  a  eficiência  dos  POAs  (UV/H2O2,  UV/TiO2, 

Fe2+/H2O2 e UV/Fe2+/H2O2) na degradação de água contaminada com gasolina e em soluções 

aquosas de benzeno, tolueno e xilenos. Os resultados obtidos em solução indicaram uma alta 

eficiência  de  degradação  desses  compostos  através  dos  processos  fotoassistidos  (>  90%)  e 

uma  remoção  superior  a  80%  dos  intermediários  fenólicos  em  30  minutos  de  reação.  Em 

relação à água contaminada com gasolina, os resultados mostraram  uma eficiência de 

degradação de aproximadamente 75% para os hidrocarbonetos em 90 minutos de reação. Os 

experimentos fotocatalíticos apresentaram menor eficiência de degradação devido à 

heterogeneidade do sistema que levou a perda de atividade fotônica. 

Rinaldi (2006) estudou a degradação de benzeno, tolueno e xilenos (BTXs) em solos 

contaminados com borra oleosa através de processos oxidativos avançados utilizando 

peróxido  de  hidrogênio  comercial  (10,6  mol/L)  como  um  dos  oxidantes  do  sistema,  em 

volumes que variaram de 2,5 a 5,0 mL, durante 60 minutos de reação, obtendo-se eficiência 

máxima  de  degradação  de  95,2%  para  o  benzeno;  93,5%  para  o  tolueno  e  95,5%  para  os 

xilenos. Esses resultados indicam a possibilidade de utilização deste reagente na remediação 

de solos e águas subterrâneas. 

Donaire  (2007)  desenvolveu  um  reator tubular  fotocatalítico  constituído  por  dióxido 

de  titânio  e  o  dióxido  de  zircônio  (TiO2/ZrO2)  para  o  tratamento  de  águas  superficiais  e 

subterrâneas contaminadas com BTEX. A irradiação de água deionizada contaminada com 10 

mg/L  de  BTEX  resultou  em  aproximadamente  96%  de  remoção  destes  compostos.  As 

condições  analíticas  observadas  foram  pH  =  6,6  e  vazão  de  recirculação  do  reator  de  280 

mL/min. A cinética de pseudo primeira ordem foi a mais indicada na modelagem 

experimental dos dados. 
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Souza (2009) estudou a degradação fotocatalítica de BTXs em águas subterrâneas que 

sofreram o efeito do etanol oriundo da gasolina, utilizando os catalisadores: TiO 2, TiO2 P25 e 

TiO2/quitosana fotoativados por radiação UV (lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W). As 

concentrações das soluções aquosas de BTXs variaram de 1,0 a 10,0 mg L -1. Os catalisadores 

TiO2  e  TiO2/quitosana  apresentaram  resultados  satisfatórios  na  decomposição  fotocatalítica 

dos BTXs e do etanol. O TiO 2/quitosana foi o mais eficiente dos catalisadores apresentando 

uma degradação de 80% do benzeno em presença do etanol comparado com 54% utilizando o 

TiO2 P-25 e 20% utilizando o TiO2. 

Morais et al. (2011) estudaram a síntese, a caracterização e a atividade catalítica do 

material mesoporoso MCM-41 dopado com TiO 2 para a degradação de uma solução aquosa 

de BTEX (100 ppb) utilizando H 2O2 (2 mol/L) como oxidante e uma concentração de 2 g/L 

de catalisador a pH = 3,0. Os testes catalíticos apresentam uma boa eficiência do catalisador 

em relação aos compostos estudados com uma conversão de 98,2% para benzeno; 98,6% para 

tolueno; 99,6% para etilbenzeno; 97,7% para (m + p)-xilenos e 97,5% para o-xileno. A alta 

atividade do catalisador TiO2-MCM-41 foi atribuída à sua hidrofobicidade. 

Santos et al. (2011) estudaram a influência do suporte sobre os sítios ativos do TiO 2 na 

degradação fotocatalítica de BTEX. Experimentalmente foram utilizados TiO2 puro e 

suportado  em  Al2O3,  ZnO  e  MgO  fotoativados  por  radiação  UV.  Foi  observado  que  nas 

condições estudadas a velocidade de degradação dos BTX foi influenciada pela presença de 

etanol e pelo número e força dos sítios ácidos presentes nos fotocatalisadores. O TiO 2lab foi o 

catalisador  mais  ativo  na  decomposição  dos  BTX  em  ausência  do  etanol,  enquanto  que  na 

presença do etanol os materiais TiO2/Al2O3 e TiO2/ZnO foram mais ativos. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 Reagentes 

Benzeno, tolueno e xileno (mistura de orto-meta-para-xilenos com etilbenzeno) foram 

fornecidos pela Vetec/Sigma-Aldrich do Brasil e utilizados, sem qualquer processo prévio de 

purificação. Inicialmente foi preparada uma solução estoque de BTEX (1000 mg/L) utilizando 

etanol grau cromatográfico (Vetec) como solvente. Posteriormente esta solução foi diluída em 

água  ultra  pura  obtida  de  uma  unidade  UHQ  PS-MK3  ELGA  (18,2  MΩ-cm)  até  atingir  a 

concentração de 50 mg/L adotada nos estudos foto-oxidativos. A concentração de etanol nesta 

condição é de aproximadamente 40 g/L (~ 4%). Peróxido de hidrogênio (30% v/v) fornecido 

por Isofar foi utilizado como oxidante nos tratamentos fotoquímicos.  

 

4.2 Catalisadores 

As reações fotocatalíticas foram realizadas, separadamente, com dois tipos de 

catalisadores: dióxido de titânio comercial (TiO2 P25 Degussa/Evonik) e material mesoporoso 

dopado com titânio (Ti-MCM-41). 

O  dióxido  de  titânio  possui  70-85%  da  forma  anatase,  15-30%  da  fase  rutilo,  área 

superficial  específica  de  50  ±  15  m2/g  e  diâmetros  de  poros  entre  30  e  40  nm  (CHEN  e 

DIONYSIOU, 2007; SANGCHAY et al., 2012; EVONIK, 2012). 

O  material  mesoporoso  Ti-MCM-41  na  forma  de  pó  foi  sintetizado  e  cedido  pelo 

Laboratório de Tecnologia Química (LTQ) do Instituto Federal do Ceará (IFCE), tendo sido 

obtido pelo método sol-gel conforme descrito em Aguado et al., (2000) e adaptado por Araújo 

et al., (2008a,b). A síntese foi realizada por hidrólises ácida e alcalina dos alcóxidos de silício 

e titânio (tetraetilortosilicato – TEOS e tetraisopropoxido de titânio – TiIso) com a seguinte 

composição molar do gel de síntese: 1 TEOS : 0,033 TiIso: 0,30 cloreto de dodecilamina : 5,2 

etanol : 23 H2O. Os sólidos cristalizados foram separados por filtração, lavados em 

abundância com água deionizada e secos a 105 ºC por aproximadamente 12 h, quando então 

foram calcinados a 550 ºC sob atmosfera de ar por 2 h. 

A caracterização do material foi realizada para as técnicas usuais de: área superficial e 

diâmetro de poros usando um analisador BET NOVA 2000 Quantachrome, parâmetro de rede 

usando um difratômetro de raios-X de pó Philips X´PERT MPD com fonte de radiação CuKα, 

(λ = 1,5418 Å) e acidez superficial por volumetria com  indicadores de adsorção, dessorção 

termoprogramada de amônia (TPD-NH 3) usando um GC Shimadzu 14A entre 100 e 550 ºC 

com detector de condutivitidade térmica e adsorção de piridina (Py) usando um 



40 

 

espectrofotômetro  FTIR  Shimadzu  MPC  3100  a  100  ºC.  Todos  os  sólidos  antes  dos  testes 

catalíticos  foram previamente aquecidos a 300 ºC para eliminação de umidade e  impurezas 

adsorvidas. 

As principais características estruturais e superficiais determinadas para o Ti-MCM-41 

foram:  Si/Ti  =  40  (  2%  de  Ti),  área  superficial  (SBET)  de  657,3  m2/g;  diâmetro  médio  de 

poros (dporo) de 31,1 Å; volume específico de poros (V poro) de 0,51 cm 3/g; espessura de poros 

(Wt) de 0,40 nm; parâmetro de rede (a 0) de 35,2 Å; acidez superficial de 0,19 mmol NH 3/g; 

0,26 mmol n-butilamina/g; 0,108 mmol ciclohexilamina/g e 34,5 µmol piridina/g (a 25 ºC). A 

acidez determinada pelos diferentes métodos citados anteriormente caracteriza o material Ti-

MCM-41 como possuidor de sítios ácidos predominantemente de natureza fraca a moderada 

(-SiOH, -TiOH, -Ti-O-SiOH) e uma pequena fração de sítios ácidos fortes. Os centros ácidos 

podem  ser  classificados  como  do  tipo  sítios  ácidos  de  Lewis,  onde  o  titânio  apresenta 

coordenação tetraédrica (Ti4+). Resultados em XPS (espectroscopia fotoeletrônica de raios-X) 

confirmam  a  ausência  de  TiO2  depositado  sobre  o  material  Ti-MCM-41.  Detalhes  destas 

caracterizações  podem  ser  encontrados  em  Araújo  et  al.,  (2008b,  2009).  Adicionalmente, 

novos espectros FTIR das amostras foram obtidos antes dos testes catalíticos, os quais estão 

apresentados no ANEXO A desta dissertação. 

 

4.3 Estudos de Oxidação Avançada 

Todos  os  experimentos  fotoassistidos  foram  realizados  a  temperatura  ambiente  (27 

ºC), pH natural (6,0) e conduzidos em reator de bancada em escala de laboratório, conforme a 

Figura 8, o qual é constituído de um frasco de vidro com 100 mL de volume útil  com duas 

aberturas  centrais,  as  quais  possibilitam  a  coleta  de  amostras  e  a  adaptação  da  fonte  de 

radiação UV. A lâmpada foi acoplada verticalmente de uma extremidade a outra do reator e é 

protegida por meio de um bulbo de quartzo, a fim de evitar contato com o meio reacional. A 

homogeneidade do sistema foi obtida por agitação magnética a 120 rpm. 

 

Figura 8 – Reator utilizado nos processos oxidativos fotoassistidos. 
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No  processo  fotolítico  foi  investigado  o  efeito  da  radiação  UV  na  degradação  dos 

compostos BTEX (50 mg/L), variando-se a potência da lâmpada (PHILIPS TUV PL-S) de 5 e 

7 W (potência nominal) a 253,7 nm, que correspondem a intensidades luminosas (I0) de 19,8 e 

27,8 mW/cm2
,
 respectivamente. 

Para o sistema  fotoquímico (UV/H 2O2) foi estudada a eficiência da radiação UV em 

conjunto  com  a  ação  do  H 2O2 como  oxidante.  A  intensidade  luminosa  (I0)  foi  mantida 

constante  e  então  foi  adicionado  H2O2  em  concentrações  de  0,25;  0,5;  1,0  e  2,0  mM.  Em 

média, estes valores correspondem a razões molares H2O2/BTEX de 0,5; 1,0; 2,0 e 4,0. 

As reações fotocatalíticas heterogêneas foram conduzidas com adição de peróxido de 

hidrogênio  e  catalisador fotoativo  (TiO2  ou  Ti-MCM-41).  A  concentração  de  H 2O2 foi 

mantida constante, e variou-se a concentração de catalisador entre 100 e 1000 mg/L. Detalhes 

do aspecto visual das dispersões produzidas com os catalisadores de Ti podem ser vistos no 

ANEXO B desta dissertação. 

 Ao final de todos os experimentos oxidativos, alíquotas foram coletadas em períodos 

de tempo de 1 a 30 minutos, filtradas em membranas Millipore de acetato de celulose (0,45 

µm)  e  posteriormente  analisadas  por  cromatografia  gasosa  com  detector  de  ionização  por 

chama (GC/FID/HS) para acompanhamento da cinética reacional e eficiência de degradação 

dos compostos BTEX. 

 

4.4 Monitoramento da Concentração dos Compostos BTEX 

A concentração dos compostos aromáticos foi determinada por cromatografia gasosa, 

utilizando-se  um  cromatógrafo  gasoso  Perkin  Elmer  (modelo  Clarus  500)  com  detector  de 

ionização  por  chama  acoplado  a  um  amostrador  headspace  (GC/FID/HS)  com  uma  coluna 

capilar Elite-5 (30  m, 0,25  mm, 0,25 µm).  As condições cromatográficas  foram:  nitrogênio 

como gás de arraste (1,0 mL/min), volume de injeção de 1 µL, injetor a 280 ºC, detector a 280 

°C,  temperatura  inicial  do  forno  de  50  °C  por  2 min,  seguido  de  rampa  de  aquecimento  (5 

ºC/min) até a temperatura final de 100 °C com permanência de 1 min. 

 

4.4.1 Modelagem cinética da oxidação avançada 

Informações  sobre  a  cinética  de  degradação  de  compostos  químicos  tóxicos  são  de 

extrema importância porque possibilitam estimar a persistência dos contaminantes no 

ambiente, predizer suas concentrações em um dado tempo, de modo a determinar a 

possibilidade de completa degradação destes compostos. 
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Neste trabalho, a modelagem cinética de degradação da solução aquosas de BTEX nos 

diferentes processos oxidativos foi realizada a partir dos modelos cinéticos de primeira ordem 

e  de  pseudo  primeira  ordem  Behnajady,  Modirshahla  e  Ghanbary  (2007),  os  quais  estão 

descritos a seguir. 

 O modelo clássico de primeira ordem, em sua forma exponencial, está apresentado na 

Equação 31. 

                                                                                

 

 Realizando  o  procedimento  de  linearização  da  Equação  31  obtém-se  o  valor  de  k1, 

conforme a Equação 32. 

                                                                               

 

Onde:  C0  é  a  concentração  inicial  (mg/L)  do  composto,  Ct  é  a  concentração  (mg/L)  do 

composto a um dado tempo reacional t (min), e k 1 é a constante cinética (min -1) de primeira 

ordem. 

O modelo matemático não linear de pseudo primeira ordem proposto por Behnajady, 

Modirshahla  e  Ghanbary  (2007)  está  apresentado  na  Equação  33.  Este  modelo  tem se 

mostrado  como  uma  boa  ferramenta  para  a  modelagem  cinética  em  processos  oxidativos 

homogêneos e heterogêneos. 

                                                                            

 

Onde:  C0  é  a  concentração  inicial  (mg/L)  do  composto,  Ct  é  a  concentração  (mg/L)  do 

composto a um dado tempo reacional t (min), m e b são duas constantes empíricas 

relacionadas à cinética da reação e à capacidade de oxidação, respectivamente. 

Para se obter os valores das constantes (m e b), procede-se a linearização da equação 

33, tendo-se a seguinte forma final: 

        ⁄                                                                 
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Através  da  construção  do  gráfico  t/(1-Ct/C0)  versus  t,  o  valor  da  constante  cinética 

(1/m) é fornecido (intercepto da reta obtida por regressão  linear no eixo  y), enquanto que a 

inclinação da reta obtida fornece o valor da capacidade oxidativa (1/b) do sistema. 

A expressão geral do modelo em sua forma linear e não linear estão apresentados na 

Figura 9. 

 

0,0 0,5 1,0

C
t / 

C
0

Tempo (min)

1,0

Máx. = 1/b

Inclinação = -1/m (t = 0)

 

Figura 9 – Interpretação gráfica para o modelo linear e não linear de pseudo primeira 

ordem de Behnajady, Modirshahla e Ghanbary (2007). 

  

A inclinação  da  curva  de  decaimento  a  um  dado  tempo  na Figura  9  pode  ser 

matematicamente obtida pela derivação da Equação 34. 

      ⁄                                                                        

  

Quando t é zero, a inclinação nas condições iniciais pode ser obtida por: 

      ⁄                                                                        

  

Desta forma,  quanto maior  o valor  de 1/m, mais  rápida será o decaimento da 

concentração  do  composto.  Quando  t  é  grande  e  tende  ao  infinito,  a  reciprocidade  da 

constante  b  é  a  fração  máxima  de  remoção  teórica  do  composto,  a  qual  é  equivalente  a 

capacidade de oxidação máxima do sistema ao final da reação, conforme a Equação 37. 
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4.5 Caracterização Físico-Química e Cromatográfica da Solução Aquosa de BTEX 

Experimentalmente foram realizadas, antes e após os tratamentos oxidativos, 

determinações  de  pH  e  Demanda  Química  de  Oxigênio  (DQO)  segundo  as  metodologias 

descritas no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). 

Os métodos analíticos  como foram empregados estão sucintamente descritos a seguir. 

Particularmente, foi realizada a análise da concentração residual de peróxido de hidrogênio ao 

final de cada teste fotoquímico e fotocatalítico conforme o método iodométrico descrito em 

Ohlweiler (1985). 

 

4.5.1 Determinação de pH 

Os valores de pH das soluções aquosas de BTEX foram medidos usando um pHmetro 

da marca Marconi (modelo MA-522). 

 

4.5.2 Demanda química de oxigênio (DQO) 

A  análise  de  DQO  foi  realizada  pelo  método  titulométrico  com  refluxo  fechado 

(5220C) onde a amostra é oxidada em meio ácido na presença de um catalisador (prata) pelo 

íon dicromato (Cr 2O7
2-) a 150 ºC por duas horas. Esta análise permite mensurar, de maneira 

indireta, a quantidade total de oxigênio requerida para oxidação a dióxido de carbono e água 

de  uma  amostra  com  uma  dada  carga  de  matéria  orgânica.  Quanto  maior  o  valor  da  DQO, 

menos biodegradável será a amostra. 

 

4.5.3 Determinação da concentração de peróxido residual 

 As análises de H 2O2 residual  foram realizadas através do método iodométrico, que é 

menos  susceptível  à  interferência  de  compostos  orgânicos.  O  peróxido  de  hidrogênio,  em 

meio  ácido,  reage  com  o  íon  iodeto  e  libera  iodo  (Equação  38),  o  iodo  liberado  é  então 

titulado com uma solução padrão de tiossulfato de sódio, e a quantidade de H 2O2 é calculada 

por litro de solução original. 
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4.5.4 Caracterização cromatográfica 

A caracterização cromatográfica gasosa (GC/FID/HS) da solução aquosa dos 

aromáticos comerciais (50 mg/L de benzeno, 50 mg/L de tolueno e 50 mg/L de xilenos) usada 

nos  estudos  oxidativos  (cromatograma  da  Figura  10)  mostra  uma  mistura  cuja  composição 

foi:  50  mg/L  de  benzeno,  50  mg/L  de  tolueno;  14,5  mg/L  de  etilbenzeno  e  35,5  mg/L  de 

xilenos  totais,  dos  quais  31  mg/L  são  de  uma  mistura  de  (m+p)-xilenos  e  4,5  mg/L  de  o-

xileno. Particularmente a mistura de etilbenzeno e xilenos totais foi designada de composição 

“C8 isômeros”, para fins de comparação das eficiências degradativas. 

 

 

Figura 10 – Perfil cromatográfico dos compostos BTEX via GC/FID/HS. 

 

4.6 Análise de Intermediários e Coprodutos de Degradação 

Para a determinação de possíveis  intermediários coprodutos de degradação formados 

durante  os  processos  de  tratamento  oxidativos  aplicados  foram  utilizadas  as  técnicas  de 

espectrofotometria de absorção molecular (UV/VIS), cromatografia líquida de alta eficiência 

(HPLC) e cromatografia de íons (IC). 

A análise via absorção molecular foi realizada em espectrofotômetro modelo Thermo 

Genesys 10 UV, com varredura espectral entre 190 e 800 nm, em cubeta de quartzo retangular 

com  caminho  ótico  de  1  cm.  A  cromatografia  líquida  de  alta  eficiência  foi  realizada  em 

cromatógrafo Varian ProStar com detector de arranjos de diodos (HPLC/DAD) para 

determinação dos intermediários reacionais. A fase móvel usada foi água (W) : metanol (M). 

A  melhor  separação  cromatográfica  foi  obtida  em  uma  coluna  ODS  Hypersil  (25  cm  x  4,6 
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mm x 5 μm), a 254 e 280 nm usando fluxo de 1 ml/min e um gradiente de eluição de 0 min - 

95% W/5% M; 3 min - 50% W/50% M; 6 min - 60% W/40% M; 9 min - 70% W/30% M. 

A  análise  por  cromatografia  iônica  foi  realizada  em  cromatógrafo  Thermo-Dionex 

modelo ICS 2100, usando uma coluna Dionex IonPac AS11-HC (2 x 250 mm) à temperatura 

de  30  ºC,  com  um  fluxo  de  0,38  mL/min,  corrente  de  33  mA  e  tendo  como  eluente  uma 

solução de KOH, com gradiente de eluição de 0 min – 1 mM; 5 min – 15 mM; 20 min – 35 

mM; 27 min – 1 mM. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Nesta  parte  do  trabalho  estão  descritos  os  resultados  dos  estudos  de  eficiência  e 

cinética de degradação dos compostos BTEX (50 mg/L) em solução aquosa multicomponente 

segundo os processos oxidativos fotoassistidos homogêneos (UV e UV/H 2O2) e heterogêneos 

(UV/H2O2/TiO2  e  UV/H2O2/Ti-MCM-41).  De  forma  preliminar  a  remoção  dos  compostos 

BTEX foi avaliada para os estudos de perdas por evaporação e por peroxidação (reação direta 

com o H2O2). Os resultados obtidos mostraram reduções praticamente nulas das 

concentrações  iniciais  dos  aromáticos  em  estudo,  conforme  observado  por  (WEIR  et  al., 

1987; CHEN et al., 2002, MORAIS et al., 2011; FARIAS et al., 2011). 

 

5.1 Processos Homogêneos  

Na  Figura  11  estão  apresentados  os  perfis  cinéticos  de  primeira  ordem  e  de  pseudo 

primeira ordem da degradação dos aromáticos para o efeito da intensidade luminosa (I 0) (19,8 

e 27,8 mW/cm2) no processo de fotólise direta (UV). 

 

 

(a) 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 Benzeno (50 mg/L)
 Tolueno  (50 mg/L)
 Etilbenzeno (14,5 mg/L)
 Xilenos totais (35,5 mg/L)

t (min)

C
t /

 C
0

 1
a
ordem

 Pseudo 1 a ordem

UV (I
0
 = 19,8 mW/cm

2
)

C
t /

 C
0

0 5 10 15 20 25 30
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0 UV (I
0
 = 27,8 mW/cm

2
)



48 

 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 Benzeno (50 mg/L)
 Tolueno  (50 mg/L)
 C

8
 isômeros (50 mg/L)

 1ª ordem
 Pseudo 1ª ordem

C
t /

 C
0

t (min)

UV (I
o
 = 19,8 mW /cm

2
)

C
t /

 C
0

0 5 10 15 20 25 30
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0 UV (I
o
 = 27,8 mW /cm

2
)

 

 

(b) 

Figura  11  –  Cinética  de  degradação  da  solução  aquosa  de  BTEX  a  27  ºC  segundo  o 

processo de fotólise direta (UV). a) BTEX, b) BTC8 isômeros, pH0 = 6,0. 

 

Na Tabela 4 são mostrados os resultados das eficiências de degradação e os 

parâmetros  cinético  para  a  degradação  da  solução  multicomponente  de  BTEX  por  fotólise 

direta (UV). 
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Tabela 4 – Eficiências de degradação e parâmetros cinéticos a 27 ºC para a degradação 

da solução aquosa de BTEX via fotólise direta (UV) em diferentes intensidades 

luminosas, pH0 = 6,0. 

Intensidade 

luminosa 

(mW/cm2) 

Composto 

Eficiência 

Degradação 

(%) 

1ª ordem Pseudo 1ª ordem 

k1 

(min-1) 
R2 1/b 

1/m 

(min-1) 
R2 

I0 = 19,8 

Benzeno 49,3 0,025 0,9691 0,871 0,038 0,9951 

Tolueno 60,6 0,036 0,9681 1,095 0,049 0,9891 

Etilbenzeno 75,9 0,054 0,9502 1,021 0,101 0,9784 

Xilenos totais 72,3 0,048 0,9685 1,033 0,079 0,9658 

C8 isômeros 73,3 0,049 0,9642 1,026 0,085 0,9729 

I0 = 27,8 

Benzeno 64,1 0,039 0,9678 1,052 0,058 0,9573 

Tolueno 81,1 0,061 0,9791 1,252 0,082 0,9871 

Etilbenzeno 87,1 0,077 0,9729 1,199 0,115 0,9916 

Xilenos totais 82,5 0,061 0,9864 1,216 0,089 0,9721 

C8 isômeros 83,9 0,067 0,9831 1,208 0,096 0,9494 

 

De acordo com os resultados apresentados pode-se observar na intensidade luminosa 

(I0)  de  19,8  mW/cm2 eficiências  de  degradação  superiores  a  70%  para  o  etilbenzeno  (C0  = 

14,5 mg/L) e xilenos (C 0 = 35,5 mg/L), enquanto que eficiências menores foram obtidas para 

o tolueno (~ 60%) e benzeno (< 50%), inicialmente em concentrações mais elevadas (C 0 = 50 

mg/L).  Em  particular,  a  degradação  de  o-xileno  (C0  =  4,5  mg/L)  na  mistura  de  (o,  m,  p)-

xilenos  foi  total  (100%)  em  15  minutos  de  reação,  o  que  se  repetiu  em  todos  os  demais 

processos  oxidativos  aplicados.  O  aumento  de  I0  de  19,8  para  27,8  mW/cm2  favorece  a 

eficiência  de  degradação  dos  compostos  com  acréscimos  de  aproximadamente  15%  para  o 

benzeno,  21%  para  o  tolueno,  11%  para  o  etilbenzeno  e  10%  para  os  xilenos  totais.  Estes 

resultados são semelhantes aos relatados por Weir et al., (1987), Daifullah e Mohamed (2004) 

e Mascolo et al., (2008) que observaram apreciáveis eficiências de degradação para 

compostos aromáticos unicamente por fotólise (UV). 

Do  ponto  de  vista  cinético  a  degradação  fotolítica  dos  compostos  BTEX  é  rápida  e 

atinge o equilíbrio em aproximadamente 20 minutos de reação. Em geral, ambos os modelos 

cinéticos apresentam ajustes com elevados coeficientes de correlação (R2 > 0,94). A 

interpretação  de  primeira  ordem  foi  adotada  por representar  melhor  o  mecanismo  reacional 
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uma vez que mantida constante a intensidade de radiação (I 0), a taxa de reação depende, em 

hipótese, somente da concentração do substrato, conforme relatado por Donaire (2007). 

Os resultados mostram a influência do substituinte na degradação em meio aquoso das 

moléculas  aromáticas,  ocorrendo  um  aumento  da  eficiência  com  o  incremento  de  efeito 

indutivo dos grupos alquilas, os quais enviam elétrons para o anel, aumentando a densidade 

eletrônica e favorecem a cisão pela luz UV incidente. A ordem de reatividade encontrada foi 

do  tipo:  C8  isômeros,  CH3CH2–  e  (CH3–)(CH3–)  (83,9%)  ≥  tolueno,  CH 3–  (83,1%)  >> 

benzeno, H–  (64,1%). Da mesma forma a ordem de valores de encontrada para a constante 

cinética (1/m) a I 0 de 27,8 mW/cm2 foi: C8 isômeros (0,096 min -1) > tolueno (0,082 min -1) >> 

benzeno (0,058 min -1). Comparativamente estes resultados indicam uma maior recalcitrância 

do benzeno em relação ao tolueno, conforme também verificado em Nickelsen et al., (1994); 

Tiburtius et al., (2005) e Strini et al., (2005). 

Na Figura 12 estão representados os perfis cinéticos para o efeito da concentração de 

H2O2  nos  tratamentos  fotoquímicos  de  degradação  da  solução  aquosa  multicomponente  de 

BTEX (sistema UV/H2O2). 
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Figura  12  –  Cinética  de  degradação  da  solução  aquosa  de  BTEX  a  27  ºC  segundo  o 

processo UV/H2O2 para diferentes concentrações de H 2O2. a) BTEX, b) BTC 8 isômeros. 

I0 = 27,8 mW/cm2, pH0 = 6,0. 
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Na Tabela 5 estão apresentados os valores das eficiências de degradação dos 

compostos BTEX e os parâmetros cinéticos para a degradação da solução  multicomponente 

de BTEX usando tratamento fotoquímico (UV/H2O2). 

 

Tabela 5 – Eficiências de degradação e parâmetros cinéticos a 27 ºC para a degradação 

da solução  aquosa  de BTEX via processo  UV/H2O2 para  diferentes concentrações 

iniciais de H2O2. I0 = 27,8 mW/cm2, pH0 = 6,0. 

Composto 
[H2O2] 

(mM) 

Razão molar 

H2O2/BTEX 

Eficiência 

Degradação 

(%) 

1ª ordem Pseudo 1ª ordem 

k1 

(min-1) 
R2 1/b 

1/m 

(min-1) 
R2 

Benzeno 

0,25 0,5:1 67,1 0,038 0,9952 1,171 0,049 0,9908 

0,5 1:1 82,4 0,072 0,9985 1,261 0,094 0,9864 

1,0 2:1 94,4 0,104 0,9911 1,254 0,139 0,8728 

2,0 4:1 63,3 0,037 0,9941 1,555 0,041 0,9813 

Tolueno 

0,25 0,5:1 89,2 0,080 0,9881 1,225 0,114 0,9826 

0,5 1:1 94,7 0,096 0,9927 1,201 0,143 0,7886 

1,0 2:1 95,7 0,116 0,9801 1,193 0,179 0,9941 

2,0 4:1 73,3 0,048 0,9792 1,074 0,075 0,9887 

Etilbenzeno 

0,25 0,5:1 88,4 0,066 0,9831 1,107 0,111 0,9906 

0,5 1:1 100 0,147 0,9711 1,141 0,271 0,9993 

1,0 2:1 100 0,180 0,9791 1,178 0,259 0,9944 

2,0 4:1 82,6 0,067 0,9266 1,078 0,124 0,982 

Xilenos totais 

0,25 0,5:1 87,1 0,069 0,9969 1,405 0,079 0,9901 

0,5 1:1 100 0,139 0,9914 1,288 0,164 0,9935 

1,0 2:1 100 0,160 0,9937 1,295 0,172 0,9917 

2,0 4:1 87,6 0,064 0,9898 1,429 0,069 0,9195 

C8 isômeros 

0,25 0,5:1 86,6 0,068 0,9957 1,225 0,114 0,9141 

0,5 1:1 100 0,141 0,9911 1,231 0,191 0,8531 

1,0 2:1 100 0,165 0,9966 1,252 0,194 0,9931 

2,0 4:1 86,1 0,065 0,9968 1,281 0,083 0,9574 
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Os  resultados  da  Tabela  5  mostraram  um  aumento  da  eficiência  de  degradação  dos 

compostos BTEX com o aumento da  razão molar H 2O2/BTEX até 2:1 (1,0 mM de oxidante), 

atingindo  eficiências  máximas  de  94,4%    para  benzeno;  95,7%  para  tolueno  e  100%  para 

etilbenzeno  e  xilenos  totais  em  30  minutos  de  foto-oxidação.  Nesta  condição  há  maior 

concentração  de  radicais  hidroxilos  disponíveis  no  meio  para  as  reações  de  substituição  e 

quebra  do  anel  aromático.  As  menores  eficiências  de  degradação  observadas  nas  razões 

molares H2O2/BTEX de 0,5:1 e 1:1 são atribuídas as menores concentrações de radicais •OH 

gerados no sistema  e ao efeito de competição entre os compostos aromáticos e seus 

intermediários fenólicos (por exemplo,  fenol,  catecol e hidroquinona) produzidos nesta 

condição reacional, o que não se verifica a maiores dosagens de H 2O2 (DAIFULLAH et al., 

2004).  Para  uma  razão  molar  H 2O2/BTEX  de  4:1  ocorre  uma  redução  na  eficiência  de 

degradação, atribuído neste caso ao excesso de H 2O2 no meio, o qual consome os radicais •OH 

(Equação  7),  conforme  relatado  por  Weir  et  al.,  (1987),  Alaton  et  al.,  (2002)  e  Gogate  e 

Pandit (2004). Ainda, conforme HALMANN (1996) apud Daifullah et al. (2004), o 

decréscimo da taxa de degradação após passar por um máximo de atividade oxidativa (Figura 

13) indica que a interpretação de Langmuir-Hinshelwood está sendo devidamente seguida.  

 

0 1 2 3 4

65

70

75

80

85

90

95

100

105

110

E
fi
ci

ên
ci

a 
d
e 

D
eg

ra
d
aç

ão
 (

%
)

Razão Molar H
2
O

2
:BTEX

 Benzeno
 Tolueno
 Etilbenzeno
 Xilenos totais
 C

8
 isômeros

 

Figura  13  –  Efeito  da  razão  molar  H2O2/BTEX  na  degradação  da  solução  aquosa  de 

BTEX usando o processo UV/H2O2. I0 = 27,8 mW/cm2, pH0 = 6,0. 
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A partir destes resultados adotou-se a como concentração ótima de oxidante (H 2O2) o 

valor de 1,0 mM de H2O2, o qual foi utilizado nos processos fotocatalíticos subsequentes. 

A concentração residual de peróxido ao fim dos processos submetidos a concentrações 

de oxidante de 0,25, 0,50 e 1,0 mM foram nulos, enquanto que para o nível mais alto (2 mM) 

observou-se quantidades remanescentes de 2 a 3% da quantidade inicial de H2O2. 

Oportunamente,  as  eficiências  de  degradação  para  os  compostos  BTEX  em  estudo 

mostraram  valores  muito  semelhantes,  entre  94  e  100%,  para  as  espécies  aromáticas  na 

mesma concentração (C 8 isômeros, tolueno e benzeno), o que confirma o papel dos radicais 
•OH como efetivos agentes oxidantes capazes de promover um uniforme ataque eletrofílico a 

estrutura  aromática.  A  despeito  da  homogênea  degradação,  do  ponto  de  vista  cinético  as 

reatividades são diferentes pois a reação torna-se efetivamente mais rápida com o tamanho do 

substituinte alquila na estrutura, o que é observado pelo aumento dos valores de 1/m (min -1) 

na ordem: CH3CH2– e (CH3–)(CH3–) (0,194 min-1) > CH3– (0,179 min-1) >> H– (0,139 min -1) 

para  uma  razão  molar  ótima  H2O2:BTEX  de  2:1.  Os  grupos  alquilas  (orto-para  dirigentes) 

doam  elétrons  para  o  anel  aromático,  aumentando  a  densidade  eletrônica  e  favorecendo  o 

ataque pelo radical hidroxilo, uma espécie fortemente eletrofílica. 

Comparativamente,  entre  os  sistemas  homogêneos,  o  processo  UV/H2O2  se  mostra 

muito mais adequado ao tratamento de compostos BTEX em solução aquosa, a magnitude de 

degradação é em média 15% maior para a moléculas como tolueno, etilbenzeno e xilenos e 

até 35% mais elevada para o benzeno, notadamente a espécie mais recalcitrante. A quantidade 

de  H2O2  empregada  (1  mM)  pode  ser  considerada  muito  pequena  para  o  efeito  reacional 

alcançado.  No  âmbito  cinético,  os  resultados  obtidos  nas  condições  em  estudo  podem  ser 

considerados  ainda  mais  significativos,  pois  foram  encontradas  velocidades  de  degradação 

duas vezes superiores as encontradas no sistema fotolítico (UV) para a mesma molécula. 

 

5.2 Processos Heterogêneos  

N  Figura  14  estão  apresentados os  perfis  cinéticos  para o  efeito  da  concentração  de 

TiO2 nos tratamentos fotocatalíticos para a degradação da solução aquosa de BTEX (processo 

UV/H2O2/TiO2). 



56 

 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 1ª Ordem
Pseudo 1ª Ordem

UV/H2O2/TiO2 (100 mg/L)

C
t 

/ 
C

0

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0 UV/H2O2/TiO2 (250 mg/L)

C
t 

/ 
C

0

0 5 10 15 20 25 30
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 Benzeno
 Tolueno
 Etilbenzeno
 Xilenos totais

 t (min)

UV/H2O2/TiO2 (500 mg/L)

C
t 

/ 
C

0

 

(a) 



57 

 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 1ª ordem
 Pseudo 1ª ordem

UV/H2O2/TiO2 (100 mg/L)

C
t 

/ 
C

0

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0 UV/H2O2/TiO2 (250 mg/L)

C
t 

/ 
C

0

0 5 10 15 20 25 30
0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 Benzeno
 Tolueno
 C

8
 isômeros

 t (min)

UV/H2O2/TiO2 (500 mg/L)

C
t 

/ 
C

0

 

(b) 

Figura 14 – Cinética de degradação da solução aquosa de BTEX via processo 

fotocatalítico utilizando diferentes concentrações de TiO 2. a) BTEX, b) BTC 8 isômeros. 

I0 = 27,8 mW/cm2, [H2O2] = 1 mM, pH0 = 6,0. 
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Para  a  interpretação  cinética  de  processos  fotocatalíticos,  segundo  Hoffmann  et  al., 

(1995), Okamoto et al., (1985) e Kumar et al., (2008), o modelo de Langmuir-Hinshelwood 

(Equação  40)  é  o  mais  indicado  para  a  descrição  da  degradação  de  diferentes  poluentes 

orgânicos. 

                                                                             

 

A integração da Equação 40 conduz a uma expressão de dois termos, representada na 

Equação 41. 

                                                                       

 

Onde:  C0  (mg/L)  é  a  concentração  inicial  do  composto,  Ct  (mg/L)  é  a  concentração  do 

composto  em  um  dado  tempo  reacional  t  (min),  KLH  (mg/L.min)  é  constante  cinética  de 

Langmuir-Hinshelwood e KA (L/mg) é a constante de adsorção no equilíbrio. 

Quando KAC >> 1 a cinética se aproxima de uma ordem zero (comportamento linear 

não  verificado  na  Figura  14).  Por  outro  lado,  quando  KAC  <<  1  a  cinética  se  reduz  a  uma 

aproximação  de  primeira  ordem.  Para  os  estudos  fotocatalíticos,  esta  condição  justifica  o 

emprego dos modelos cinéticos de primeira ordem e de pseudo primeira ordem proposto por 

Behnajady, Modirshahla e Ghanbary (2007). 

Na Tabela 6 estão apresentados os valores das eficiências de degradação dos 

compostos BTEX e os parâmetros cinéticos para a degradação da solução  multicomponente 

de BTEX usando tratamento fotocatalítico com TiO 2 (processo UV/H 2O2/TiO2). Em tempo, 

destaca-se  que  nenhum  oxidante  auxiliar,  como  o  O2  por  exemplo  (comumente  usado  em 

processos com o TiO 2) foi utilizado, sendo suficiente a presença do H 2O2 no meio reacional, 

visto que  na quantidade adicionada o oxidante mostrou-se suficiente para evitar as reações 

secundárias produzidas a partir do elétron da banca de condução (eBC
-) e do radical 

superóxido (O2
-•), eventualmente formados nas etapas fotocatalíticas superficiais. 
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Tabela 6 – Eficiências de degradação e parâmetros cinéticos a 27 ºC para a degradação 

da solução aquosa de BTEX usando o processo UV/H2O2/TiO2 em diferentes 

concentrações do fotocatalisador. I0 = 27,8 mW/cm2, pH0 = 6,0; [H2O2] = 1 mM. 

Composto 
TiO2 

(mg/L) 

Eficiência 

Degradação 

(%) 

1ª ordem Pseudo 1a ordem 

k1 

(min-1) 
R2 1/b 

1/m 

(min-1) 
R² 

Benzeno 

100 74,3 0,054 0,8921 0,9818 0,111 0,9954 

250 63,1 0,039 0,8503 0,7613 0,108 0,9801 

500 60,8 0,038 0,8198 0,7391 0,111 0,9841 

Tolueno 

100 86,5 0,083 0,7422 0,9664 0,291 0,9998 

250 75,2 0,055 0,8095 0,8735 0,165 0,9973 

500 72,5 0,052 0,8103 0,8642 0,147 0,9969 

Etilbenzeno 

100 94,3 0,117 0,5397 0,9808 0,689 0,9997 

250 85,5 0,079 0,7123 0,9936 0,302 0,9993 

500 72,9 0,054 0,7456 0,8377 0,184 0,9945 

Xilenos totais 

100 95,7 0,129 0,6251 1,0045 0,683 0,9985 

250 85,1 0,075 0,7783 0,9443 0,255 0,9982 

500 72,1 0,043 0,9021 0,8313 0,153 0,9947 

C8 isômeros 

100 93,7 0,119 0,7716 0,9768 0,768 0,9998 

250 85,2 0,076 0,7615 0,9573 0,246 0,9998 

500 72,4 0,051 0,7791 0,8306 0,163 0,9961 

 

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 6 observa-se que com o aumento da 

concentração do catalisador TiO 2 a partir de 100 mg/L ocorre uma redução da eficiência de 

degradação  dos  compostos  BTEX  na  mistura  multicomponente.  Esse  comportamento  para 

concentrações de 250 e 500 mg/L pode ser explicado pelo excesso de TiO 2 no meio reacional, 

o  qual  torna  a  solução  opaca  à  penetração  da  radiação  UV,  fazendo  com  que  uma  menor 

quantidade de fótons atinjam a superfície do catalisador (HERRMANN et al., 1993; 

SCHRANK,  2003;  HU  et  al.,  2008).  Entre  as  moléculas  aromáticas,  o  benzeno  novamente 

apresentou-se como a espécie mais recalcitrante quando comparado ao tolueno e aos isômeros 

com oito átomos de carbono (etilbenzeno e xilenos). 

Comparativamente, na concentração ótima do catalisador de 100 mg/L TiO 2 (60 mg/L 

Ti)  as  eficiências  de  degradação  são  de  5  a  15%  maiores  que  as  observadas  no  processo 

fotolítico e de 5 a 10% inferiores as encontradas no processo fotoquímico (UV/H 2O2).  
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A  exceção  a  este  comportamento  é  verificada  para  a  molécula  de    benzeno  que  mostrou 

elevada  resistência  a  fotodegradação  nesta  condição  catalítica  e  apresentou  reduções  de  até 

20% de eficiência quando comparado ao sistema  UV/H2O2. Entretanto, em  termos de 

operação,  o  catalisador  de  TiO2  favoreceu  significativamente  a  cinética  reacional,  pois  os 

valores da constante de pseudo primeira ordem, a exceção do benzeno, são cerca de 1,6 a 4 

vezes superiores aos encontrados para o tolueno e os isômeros C 8, respectivamente. A ordem 

cinética encontrada foi do tipo: CH 3CH2– e (CH3–)(CH3–) (0,768 min-1) >> CH3– (0,291 min-

1) >> H– (0,111 min -1). Em geral os tempos de degradação  no processo UV/H 2O2/TiO2 são 

praticamente a metade (~ 15 min) dos encontrados nos sistemas UV e UV/H2O2.    

Na Figura 15 estão apresentados os perfis cinéticos para o efeito da concentração de 

Ti-MCM-41  nos tratamentos fotocatalíticos para  a degradação da solução aquosa de BTEX 

(processo UV/H2O2/Ti-MCM-41). 
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(b) 

Figura 15 - Cinética de degradação da solução aquosa de BTEX via processo 

fotocatalítico  utilizando  diferentes  concentrações  de  Ti-MCM-41.  a)  BTEX,  b)  BTC8 

isômeros. I0 = 27,8 mW/cm2, [H2O2] = 1 mM, pH0 = 6,0. 
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Na Tabela 7 estão apresentados  os valores das eficiências de degradação e os 

parâmetros  cinéticos  para  a  degradação  da  solução multicomponente  de  BTEX  usando 

tratamento fotocatalítico com Ti-MCM-41 (UV/H2O2/Ti-MCM-41). 

 

Tabela 7 – Eficiências de degradação e parâmetros cinéticos a 27 ºC para a oxidação da 

solução aquosa de BTEX usando o processo UV/H2O2/Ti-MCM-41 em diferentes 

concentrações do fotocatalisador.  I0 = 27,8 mW/cm2, pH0 = 6,0; [H2O2] = 1 mM. 

Composto 
Ti-MCM-41 

(mg/L) 

Eficiência 

Degradação 

(%) 

1ª ordem Pseudo 1ª ordem 

k1 

(min-1) 
R2 1/b 

1/m 

(min-1) 
R² 

Benzeno 

250 82,9 0,064 0,8824 0,9291 0,179 0,9851 

500 85,8 0,078 0,8278 0,9868 0,223 0,9981 

1000 80,3 0,062 0,9025 0,9519 0,156 0,9926 

Tolueno 

250 86,8 0,072 0,8696 0,9537 0,215 0,9873 

500 88,3 0,089 0,7133 0,9659 0,369 0,9986 

1000 84,1 0,072 0,8091 0,9475 0,222 0,9977 

Etilbenzeno 

250 81,6 0,069 0,8545 1,0661 0,136 0,9862 

500 87,3 0,087 0,6315 0,9411 0,391 0,9992 

1000 82,1 0,069 0,9259 0,9306 0,196 0,9929 

Xilenos totais 

250 82,1 0,072 0,6995 0,9202 0,265 0,9995 

500 89,6 0,094 0,6821 0,9737 0,379 0,9941 

1000 83,8 0,076 0,6805 0,9196 0,305 0,9986 

C8 isômeros 

250 87,1 0,085 0,6196 0,9361 0,387 0,9977 

500 88,9 0,092 0,6689 0,9637 0,384 0,9998 

1000 83,3 0,073 0,7309 0,9206 0,268 0,9978 

 

De  acordo  com  os  resultados  da  Tabela  7  é possível  observar  que a  partir  da 

concentração  de  1000  mg/L  de  Ti-MCM-41  uma  influência  negativa  da  concentração  do 

catalisador  semelhante  a  observado  com  o  catalisador  TiO2 P-25,  ou  seja,  perda  fotônica  e 

consequente  redução  da  atividade  catalítica  em  função  da  menor  transparência  da  solução 

devido  ao  efeito  de  dispersão  das  partículas  do  catalisador,  embora  em  menor  intensidade 

(ANEXO B). A concentração ótima do catalisador corresponde a uma dosagem de 500 mg/L 

(10 mg/L Ti), a qual é capaz de produzir eficiências de degradação de 88,9% para os isômeros 

C8; 88,3% para o tolueno e 85,8% para o benzeno, todas muito próximas entre si, 
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caracterizando  uma  degradação  homogênea.  Destacadamente,  estes  valores  mostram  uma 

maior degradação do benzeno se comparado aos processos UV e UV/H 2O2/TiO2.   

Comparativamente,  para  a  degradação  dos  isômeros  C 8  e  de  tolueno  os  valores 

observados da constante cinética de pseudo primeira ordem na presença do material Ti-MCM-

41 são bem inferiores aos observados quando do uso do TiO2 como catalisador, 

provavelmente devido a menor quantidade de Ti disponível no meio, cerca de 6 vezes menor, 

o que reduz o número de sítios catalíticos disponíveis a oxidação nos momentos iniciais da 

reação  (etapa  de  adsorção).  Provavelmente,  ao  longo  da  reação  este  efeito  não  se  torna 

significante,  pois  a  adsorção  nos  canais  mesoporosos  se  completa,  o  que  é  favorecido  pela 

maior difusão na dispersão aquosa de Ti-MCM-41, tipicamente mais fluida e menos opaca a 

passagem  da  luz  UV.  Estes  fatores  quando  combinados  produziram  uma  ordem  cinética  do 

tipo:  CH3CH2–  e  (CH3–)(CH3–)  (0,384  min-1)  ≥  CH3– (0,369  min-1)  >>  H–  (0,223  min-1). 

Comparativamente, no processo UV/H 2O2/Ti-MCM-41 observa-se o maior valor da constante 

cinética (1/m) para a degradação do benzeno (cerca 1,6; 2 e 4 vezes maior que nos processos 

UVH2O2, UV/H2O2/TiO2 e UV), o que mostra a importância da maior quantidade e natureza 

dos sítios ácidos e redox na catálise de moléculas aromáticas recalcitrantes. 

Em  termos,  o  material  mesoporoso  Ti-MCM-41  apresenta  uma  área  superficial  de 

642,3  m2/g  (ARAÚJO  et  al.,  2008a),  aproximadamente  treze  vezes  maior  que  a  área  do 

catalisador TiO2 P25 (50 m2/g) e um teor de Ti de aproximadamente 2%, o qual é cerca de 30 

vezes  menor  que  o observado  estequiometricamente  no  TiO2  puro.  Por outro  lado  a  acidez 

total  estimada  para  o  Ti-MCM-41  é  de  187  µmol  NH3/g  e  de  21,1  µmol  Py/g  a  373K, 

tipicamente caracterizada por uma fração de sítios ácidos de Bronsted (CB) internos 

(resultados  em  XPS  não  apresentados)  e  um  predomínio  de  sítios  ácidos  de  Lewis  (CL)  na 

superfície  externa  (ARAÚJO  et  al.,  2009),  ambos  caracterizados  como  centros  de  Ti 4+ 

tetraédrico  de  maior  atividade  para  adsorção  dos  radicais •OH,  o  que  favorece  a  atividade 

catalítica.  Segundo  Kulkarni  e  Muggli  (2006)  para  o  catalisador  TiO2  P25  a  acidez  total 

estimada é de 120 ± 6 µmol NH 3/g (sem distinção entre os sítios ácidos isolados de Bronsted 

e de Lewis) e de 180 ± 16 µmol Py/g usando termodessorção de piridina entre 300 e 723 K. 

Para este catalisador entre 300 e 450 K quase nenhuma adsorção piridina é observada, o que 

denota uma inexistência ou debilidade dos sítios ácidos redox de Lewis.  

Estas características particulares de área e superficial e acidez superficial apresentadas 

pelo material Ti-MCM-41 associadas aos largos poros e hidrofobicidade estrutural, favorecem 

a  difusão  das espécies  aromáticas na  fase fluida,  produzem  uma  alta  concentração  do 

substrato na superfície catalítica, e reduzem o efeito de competição do peróxido em relação a 
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água pelo sítio ácido ativo (CHEN e LIN, 2002), o que no geral favorece a atividade catalítica 

mesmo a reduzidas concentrações de Ti. 

 

5.3 Caracterização Físico-Química e Cromatográfica das Soluções Aquosas de BTEX 

 A  caracterização das  soluções aquosas de BTEX foi  realizada antes e após os 

experimentos de degradação para os diferentes processos em condições ótimas de tratamento. 

Os resultados obtidos em termos de pH e DQO estão apresentados na Tabela 8. 

 

Tabela 8 – Caracterização físico-química da solução aquosa de BTEX após tratamento 

oxidativo. pH0 = 6,0; DQOo = 472,5 mg O2/L. 

Processo Condição ótima pH Remoção de DQO (%) 

UV I0 = 27,8 mW/cm2 4,2 75,6 

UV/H2O2 
I0 = 27,8 mW/cm2 

[H2O2] = 1 mM 
3,9 81,3 

UV/H2O2/TiO2 

I0 = 27,8 mW/cm2 

[H2O2] = 1 mM 

[TiO2] = 100 mg/L 

4,3 81,4 

UV/H2O2/Ti-MCM-41 

I0 = 27,8 mW/cm2 

[H2O2] = 1 mM 

[Ti-MCM-41] = 500 mg/L 

4,7 76,7 

 

Na Tabela 8 os resultados mostram uma clara acidificação do meio reacional, a qual 

pode ser atribuída à formação de ácidos orgânicos de cadeia curta decorrente da abertura do 

anel aromático durante o ciclo oxidativo (DUPREZ et al., 1996; LIU et al., 2008). Em geral, 

para  todos  os  processos  estudados,  a  remoção  de  DQO  foi  elevada  (>  75%),  sendo  os 

processos fotoquímico e fotocatalíticos os mais eficientes na remoção de matéria orgânica. 

Quando comparados ao teor inicial de DQO, os valores residuais de matéria orgânica 

ainda  são  proibitivos  para  a  disposição  destes  efluentes  no  meio  ambiente,  conforme  as 

determinações da legislação brasileira, o que certamente pode ser alcançado com o 

aperfeiçoamento  dos  parâmetros  de  tratamento  ou  pela  redução  da  quantidade  inicial  de 

aromáticos, a qual era muito elevada nas condições estudadas. 
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O perfil cromatográfico (GC/FID/HS) mais representativo para a solução 

multicomponente de BTEX em todos os processos oxidativos estudados está apresentado na 

Figura 16. Os tempos de retenção dos compostos aromáticos (BTEX) foram de: 1,8 min para 

o benzeno; 3,6 min para o tolueno; 6,1 min para o etilbenzeno; 6,3 min para o (m+p)-xilenos 

e 7,1 min para o o-xileno. Ao fim da reação (t = 30 min) praticamente não se observam mais 

os picos característicos das moléculas aromáticas em estudo. 

 

 

Figura 16 - Perfil cromatográfico característico dos compostos BTEX por GC/FID/HS 

para a degradação via processo UV/H2O2. 

 

5.4 Caracterização Final dos Intermediários e Coprodutos de Degradação 

O espectro UV/VIS da solução multicomponente de BTEX após tratamento segundo 

os  sistemas  oxidativos  otimizados  está  apresentado  na  Figura  17.  Em  geral,  os  espectros 

mostram as bandas características da estrutura aromática: banda etilênica entre 180 e 220 nm 

e  banda  benzenóide  entre  230  e  270  nm,  com  pico  de  absorbância  máxima  em  256  nm 
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(SILVERSTEIN  et  al.,  1979).  A  análise  ao  fim  de  cada  processo  mostra  em  comum  o 

desaparecimento  quase total  da  banda  benzenóide,  indicando  a  ruptura  do  anel  aromático  e 

formação coprodutos orgânicos, comumente representados por ácidos graxos de cadeia curta, 

que  absorvem  entre  200  e  240  nm,  mantendo  elevada  a  absorção  na  região  espectral  do 

ultravioleta. 
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Figura  17  – Espectro  UV/VIS  das soluções aquosas  de  BTEX  antes  e  depois  dos 

tratamentos oxidativos.  

 

Posteriormente  foram  realizadas  análises  via  cromatografia  líquida  de  alta  eficiência 

(HPLC) e cromatografia de troca iônica para identificação dos intermediários e coprodutos de 

reação.  Os  resultados  por  HPLC  em  10  min  de  reação  mostram  a  presença  de  derivados 

oxigenados em diferentes tempos de retenção: hidroquinona (TR = 6,55 min), benzoquinona 

(TR = 7,65 min), catecol (TR = 8,31 min) e fenol (TR = 10,52 min), os quais são resultantes 

da reação do radical •OH com a estrutura aromática e estão representados na Figura 18. 
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Figura 18 – Compostos intermediários de degradação da solução aquosa de BTEX por 

cromatografia líquida de alta eficiência para o tratamento via processo UV/H2O2. 

 

Essas moléculas são comumente relatadas na literatura para a degradação de diversos 

compostos aromáticos (WEIR  et al., 1987, DU et al., 2007, TIBURTIUS et al., 2009) e ao 

longo do ciclo oxidativo foram continuamente oxidadas a formas mais simples representadas 

pelos ácidos orgânicos de cadeia curta (Figura 19). 
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Figura 19 – Coprodutos de degradação da solução aquosa de BTEX por cromatografia 

iônica para o tratamento via processo UV/H2O2. 
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De acordo com  o perfil cromatográfico da Figura 19 foram encontrados como 

coprodutos de degradação da solução de BTEX os ânions dos ácidos graxos de cadeia curta 

representados por: (1) acetato, (2) formato, (3) valerato, (4) malato/malonato, (5) oxalato, os 

quais  comumente  são  identificados  na  oxidação  de  monoaromáticos,  conforme  relatado  por 

Tiburtius et al., (2009) e Franco et al., (2012) que em seus estudos com tratamento avançado 

de  moléculas  BTEX  verificaram  a  presença,  em  meio  reacional  aquoso,  de  espécies  como 

oxalato, fumarato, maleato, benzoato, formiato e malonato. 

Uma  provável  rota  mecanística  para  o  processo  de  degradação  está  apresentada  na 

Figura 20, segundo Devlin e Harris (1984). 
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Figura  20  –  Mecanismo  reacional  para  a  oxidação  de  aromáticos.  Fonte:  adaptado  de 

Devlin e Harris (1984). 
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6 CONCLUSÕES 

A partir dos resultados obtidos foi possível concluir que: 

- As condições ótimas observadas ao longo do estudo para os processos executados tipo UV, 

UV/H2O2,  UV/H2O2/TiO2 e  UV/H2O2/Ti-MCM-41 foram:  intensidade  luminosa  de  27,8 

mW/cm2, concentração de H 2O2 de 1 mM, concentração de TiO 2 de 100 mg/L e concentração 

de material mesoporoso Ti-MCM-41 de 500 mg/L. 

- No processo fotolítico (UV) as maiores eficiências de degradação corresponderam a valores 

de 64,1% para o benzeno; 81,1% para o tolueno; 87,1% para o etilbenzeno e 82,5% para os 

xilenos  totais.  Particularmente,  a  eficiência  global  para  os  isômeros  com  oito  átomos  de 

carbono - C8 isômeros (etilbenzeno + xilenos) foi de 83,8%. Estes valores confirmam a maior 

recalcitrância da molécula de benzeno nas condições estudadas. 

- Os tratamentos fotoassistidos UV/H2O2, UV/H2O2/TiO2 e UV/H2O2/Ti-MCM-41 se 

destacaram  como  os  mais  eficientes  na  degradação  dos  aromáticos  em  solução  aquosa.  As 

degradações  encontradas  para  estes  processos  variaram  de  74  a  95%  para  o  benzeno,  86  a 

96%  para  o  tolueno,  87  a  100%  para  o  etilbenzeno  e  89  a  100%  para  os  xilenos  totais. 

Comparativamente, a eficiência global para os isômeros C8 variou entre 88 e 100%.  

- Em geral, entre os processos estudados a ordem de eficiência de degradação encontrada foi 

do  tipo:  UV/H2O2  >  UV/H2O2/Ti-MCM-41  >  UV/H2O2/TiO2  para  as  espécies  aromáticas 

representadas pelos isômeros com oito átomos de carbono (C 8), tolueno (C 7) e benzeno (C 6), 

respectivamente. 

- A modelagem cinética para todos os sistemas oxidativos mostrou uma elevada concordância 

com  as  interpretações  mecanísticas  de  1ª  ordem  (modelo  de  primeira  ordem  e  modelo  de 

pseudo  primeira  ordem).  Ambos  os  modelos  produziram  elevados  ajustes  para  os  processo 

oxidativos homogêneos (UV e UV/H 2O2), enquanto que para os sistemas  heterogêneos (em 

presença de TiO 2 e Ti-MCM-41) boas correlações só puderam ser observadas para o modelo 

de  pseudo  primeira  ordem,  o  qual  se  mostra  mais  adequado  à  interpretação  cinética  da 

complexidade das reações catalíticas em fase sólida. 

-  Em  todos  os  processos  estudados,  para  a  mesma  concentração  inicial,  os  valores  da 

constante cinética de pseudo primeira ordem (1/m, min -1) obedeceram à seguinte ordem:  C 8 

isômeros (etilbenzeno + xilenos) > tolueno >> benzeno. Este comportamento indica o efeito 

positivo da força ativante do substituinte alquila, o qual doa elétrons para o anel favorecendo 

a atividade catalítica e um consequente aumento da eficiência oxidativa e cinética reacional 

das moléculas aromáticas. 
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-  Do  ponto  de  vista  da  cinética  reacional  as  sequências  de  reatividade  encontradas  foram: 

UV/H2O2/Ti-MCM41 > UV/H 2O2 > UV/H2O2/TiO2 para o benzeno, UV/H 2O2/Ti-MCM41 > 

UV/H2O2/TiO2 > UV/H2O2 para o tolueno e UV/H2O2/TiO2 > UV/H2O2/Ti-MCM41 > 

UV/H2O2 para os isômeros C8.  

-  A  análise  dos  intermediários  reacionais  e  coprodutos  da  degradação  fotoassistida  por 

espectrofotometria UV-Vis e cromatografias líquidas (HPLC  e  IC) em solução aquosa 

evidenciou os mecanismos relatados na literatura de hidroxilação e oxidação do anel 

aromático com subsequente quebra da cadeia e formação de ácidos de cadeia curta (oxalato, 

formato, acetato, malato, succinato, etc). 

-  As  remoções  de  DQO  foram  elevadas  (75  a  82%)  e  podem  ser  consideradas  promissoras 

para este tipo de aplicação. 

-  Os  processos  oxidativos  avançados  desenvolvidos  neste  trabalho,  a  exceção  do  sistema 

fotolítico para o benzeno, se mostraram eficientes na degradação a temperatura ambiente (27 
oC)  da  solução  aquosa  multicomponente  dos  compostos  BTEX,  apresentando-se  como  uma 

alternativa  bastante  viável  para  o  tratamento  de  compostos  tóxicos  de  difícil  degradação 

(recalcitrantes) e não biodegradáveis.  

- A despeito das promissoras eficiências de degradação para os compostos BTEX encontrados 

neste  estudo,  diversos  aspectos  econômicos  precisam  ser  considerados  para  as  respectivas 

implementações  operacionais,  principalmente  no  caso  dos  processos  heterogêneos  onde  se 

verificam etapas adicionais de síntese e recuperação dos catalisadores empregados. 
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7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 Para dar continuidade a este trabalho sugere-se: 

a) Realizar para fins de comparação estudos de degradação monocomponente das 

moléculas BTEX segundo os processos UV, UV/H 2O2, UV/H2O2/TiO2 e UV/H2O2/Ti-

MCM-41; 

b) Avaliar a viabilidade dos tratamentos fotoassistidos aplicados a partir da determinação 

de parâmetros de custos associados as configurações de cada processo;       

c) Estudar a aplicação de outros processos oxidativos avançados como: Fenton 

convencional, Fenton heterogêneo e de ozonização (direta ou catalítica) na degradação 

das moléculas aromáticas BTEX; 

d) Aplicar  os processos UV, UV/H2O2, UV/H2O2/TiO2 e  UV/H2O2/Ti-MCM-41 na 

degradação de outras moléculas orgânicas de interesse: hidrocarbonetos 

poliaromáticos, pesticidas, organoclorados, etc.; 

e) Avaliar a aplicação dos processos fotoassistidos em amostras reais, em configurações 

isoladas ou em combinação com tratamentos biológicos.      
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ANEXO A – ESPECTROS FTIR DOS CATALISADORES UTILIZADOS NO 

TRABALHO 
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Figura  A1  –  Espectros  no  infravermelho  (FTIR)  para  os  catalisadores  heterogêneos 

empregados na degradação da solução aquosa de BTEX.  

 

A Figura A1 mostra as vibrações características das ligação de grupos funcionais do 

TiO2.  A  banda  larga  observada  entre  3150-3550  cm-1  refere-se  ao  estiramento  do  grupo 

hidroxil funcional, enquanto que a banda observada a 1640 cm -1 é atribuída às deformações 

H-OH  para  o  TiO 2,  conforme  relatado  por  Zhou  et  al.,  (2012).  Da  mesma  forma  que 

Zholobenko et al. (1997) e Araújo et al (2008a), observou-se no espectro FTIR do Ti-MCM-

41, vibrações dos estiramentos simétricos e assimétricos associados às ligações Ti-O-Si que 

ocorrem  na  faixa  espectral  de  1200  a  1000  cm-1.  A  banda  larga  entre  4000  e  3000  cm-1  é 

comumente atribuída às tensões simétricas e assimétricas das ligações da água na superfície 

externa (3400 cm-1) e vibrações de OH nos grupos silanóis (-SiOH). 
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ANEXO B – DISPERSÕES AQUOSAS  PARA OS SISTEMAS FOTOCATALÍTICOS 

CONTENDO CATALISADORES DE TITÂNIO (Ti) 

       

TiO2 – 100 mg/L  TiO2– 250 mg/L  TiO2 – 500 mg/L 

(a) 

 

       

   Ti-MCM-41 – 250 mg/L    Ti-MCM-41– 500 mg/L    Ti-MCM-41 – 1000 mg/L 

(b) 

Figura  B1  –  Aspecto  visual  das  dispersões  aquosas  para  os  sistemas  fotocatalíticos 

contendo catalisadores de titânio (Ti). 
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