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RESUMO 

Esta tese de doutorado teve como objetivo avaliar a degradação dos compostos orgânicos 

voláteis aromáticos (CAVs) tolueno e etilbenzeno em fase gasosa, conhecidos por sua 

estabilidade química e persistência, em fluxo contínuo por meio dos seguintes processos 

oxidativos avançados (POAs): fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama 

(UVC/TiO2 ou UVC/ZnO), ozonização fotolítica (UVC/O3) e associação desses processos 

(UVC/O3 + UVC/TiO2, UVC/TiO2 + UVC/O3 ou UVC/ZnO + UVC/O3). A influência de 

variáveis de processo na degradação de tolueno pelos sistemas UVC/TiO2, UVC/O3 e 

UVC/TiO2 + UVC/O3 foi investigada e as melhores condições operacionais do ponto de 

vista de aplicação foram avaliadas para os outros sistemas e para a degradação de 

etilbenzeno. Também foi feito o teste de estabilidade para os processos em que o dióxido de 

titânio foi utilizado, os quais revelaram a estabilidade do catalisador. Os resultados obtidos 

para a degradação de tolueno pelo processo UVC/TiO2 mostraram que 100 mg/L de 

catalisador em suspensão é a melhor dosagem, sendo possível obter conversões de 32 e 

66% para vazão fixa em 0,8 L/min e concentrações de tolueno de 100 e 25 ppmv, 

respectivamente. Também se observou que para todas as vazões investigadas, o dióxido de 

titânio apresentou maior eficiência na degradação de tolueno e etilbenzeno que o óxido de 

zinco. Já para a ozonização fotolítica dos CAVs (100 ppmv) foi possível alcançar 

percentuais de degradação de 50,38 % para o tolueno e 51,46 % para o etilbenzeno 

utilizando 2% de ozônio, vazão de 0,8 L/min e umidade relativa (UR) entre 50-70%. A 

associação UVC/O3 + UVC/TiO2 para oxidação de tolueno apresentou impacto negativo na 

conversão, visto que seu valor (cerca de 40%, sendo 30% a contribuição do processo 

UVC/O3 e 10% do processo UVC/TiO2) foi inferior ao obtido para o sistema UVC/O3 

operado isoladamente (50,38%), sugerindo que há a geração de radicais orgânicos na etapa 

de ozonização fotolítica, os quais provavelmente se recombinam e formam compostos mais 

complexos (maior massa molar) e mais estáveis fotoquimicamente. O sistema UVC/TiO2 + 

UVC/O3 foi capaz de mineralizar totalmente o tolueno (25 ppmv) para todas as vazões 

investigadas com 2% de ozônio e para a concentração de tolueno de 100 ppmv, foi possível 

atingir percentuais de degradação de 94,76 e 84,58% utilizando 3 e 2% de ozônio, 

respectivamente. Esses últimos valores foram muito próximos dos obtidos para a 

degradação de etilbenzeno nas mesmas condições. Ademais, verificou-se um efeito 

sinérgico na degradação de tolueno e etilbenzeno pelas associações UVC/TiO2 + UVC/O3 

(ganho máximo de 14,8% e 23,25% no percentual de conversão de tolueno e etilbenzeno, 

respectivamente) e UVC/ZnO + UVC/O3 (ganho máximo de 26,14% e 25,03% no 

percentual de conversão de tolueno e etilbenzeno, respectivamente), indicando que essas 

associações de processos são promissoras. Análises termogravimétricas (TGA) e de 

espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) indicaram 

a presença de subprodutos nas superfícies catalíticas que não foram capazes de desativá-las. 

Palavras-chave: fotodegradação; compostos aromáticos voláteis; ozonização fotolítica; 

reator de leito de lama, dióxido de titânio; óxido de zinco.  



 
 

ABSTRACT 

This thesis aimed to evaluate the degradation of the aromatic volatile organic compounds 

(CAVs) toluene and ethylbenzene in gas-phase, known for their chemical stability and 

persistence, in continuous flow by the following advanced oxidation processes (POAs): 

heterogeneous photocatalysis in a slurry bubble column reactor (UVC/TiO2 or UVC/ZnO), 

photolytic ozonation (UVC/O3) and the association of these processes (UVC/O3 + 

UVC/TiO2, UVC/TiO2 + UVC/O3 or UVC/ZnO + UVC/O3). The influence of process 

variables on toluene degradation by UVC/TiO2, UVC/O3 and UVC/TiO2 + UVC/O3 

systems was investigated and the best operating conditions from the application point of 

view were evaluated for the other systems and for the degradation of ethylbenzene. 

Stability tests were also carried out for the processes in which titanium dioxide was used as 

catalyst, revealing its stability. The results obtained for the oxidation of toluene by the 

UVC/TiO2 process showed that 100 mg/L of catalyst in suspension is the best dosage, 

condition in which were obtained conversions of 32 and 66% for fixed flow rate of 0.8 

L/min and toluene concentrations of 100 and 25 ppmv, respectively. It was also observed 

that for all flow rates investigated, titanium dioxide was more efficient than zinc oxide in 

the degradation of toluene and ethylbenzene. For the photolytic ozonation of CAVs (100 

ppmv) it was possible to reach degradation percentages of 50.38% for toluene and 51.46% 

for ethylbenzene using 2% ozone, flow rate of 0.8 L/min and relative humidity (RH) 

between 50-70%. The association UVC/O3 + UVC/TiO2 for toluene oxidation had a 

negative impact on the conversion, since its value (about 40%, with 30% being the 

contribution of the UVC/O3 process and 10% of the UVC/TiO2 process) was lower than the 

one obtained for the UVC/O3 system operated alone (50.38%), suggesting that in the 

photolytic ozonation step is generated organic radicals, which probably recombine and 

originate more complex and photochemically stable compounds (higher molecular weight). 

The UVC/TiO2 + UVC/O3 system was able to completely mineralize toluene (25 ppmv) for 

all flow rates investigated using 2% of ozone and for toluene concentration of 100 ppmv, it 

was possible to reach degradation percentages of 94.76 and 84.58% using 3 and 2% of 

ozone, respectively. These last values were very close to those obtained for the degradation 

of ethylbenzene under the same conditions. Furthermore, there was a synergistic effect on 

toluene and ethylbenzene degradation by the associations UVC/TiO2 + UVC/O3 (maximum 

gain of 14.8 and 23.25% for toluene and ethylbenzene conversion, respectively) and UVC/ 

ZnO + UVC/O3 (maximum gain of 26.14 and 25.03% for toluene and ethylbenzene 

conversion, respectively), indicating that these process associations are promising. 

Thermogravimetric (TGA) and Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR) analysis 

indicated the presence of by-products on the catalytic surfaces that were not able to 

promote their deactivation. 

 

Keywords: photodegradation; aromatic volatile organic compounds; photolytic ozonation; 

slurry bubble column reactor; titanium dioxide; zinc oxide. 
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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

1.1  MOTIVAÇÃO E RELEVÂNCIA 

 A poluição ambiental é a degradação da qualidade ambiental resultante de 

atividades que direta ou indiretamente afetam as características físicas e/ou químicas dos 

ecossistemas, causando danos à fauna, flora e/ou à saúde humana (BRASIL, 1981). Dentre 

os tipos de poluição ambiental existentes, a poluição atmosférica é um tema que tem 

ganhado destaque em nível mundial nos últimos anos devido aos impactos regionais e 

globais provenientes deste tipo de poluição. De fato, como impactos regionais pode-se citar 

a chuva ácida, a formação de ozônio troposférico e o aumento da incidência de problemas 

respiratórios na população advindos da redução da qualidade do ar. Como impactos globais 

vale ressaltar a degradação da camada de ozônio, o efeito estufa e as possíveis alterações 

climáticas perceptíveis no cenário atual.    

 De acordo com a World Health Organization (2022), 99% da população mundial 

respira ar que excede os limites de qualidade definidos, o que resulta em 7 milhões de 

mortes por ano. Dentre estes poluentes, a emissão de compostos orgânicos voláteis (COVs) 

é preocupante uma vez que estes compostos são muitas vezes tóxicos, carcinogênicos, 

mutagênicos, teratogênicos e responsáveis por fenômenos ambientais críticos. Os COVs 

são amplamente utilizados em diversos setores industriais tais como nas indústrias 

químicas, indústrias de papel e celulose, indústrias alimentícias, refinarias de petróleo, 

indústrias automobilísticas, indústrias têxteis e indústrias eletrônicas. Além disso, os COVs 

também estão presentes em impressoras, trocadores de calor, materiais isolantes (KAMAL 

et al., 2016), combustíveis fósseis, produtos de consumo (usados como solventes) e 

produtos de limpeza. Consequentemente, a emissão destes compostos além de ser 

inevitável, também tem aumentado significativamente nos últimos anos (YANG et al., 

2019).  

 Os COVs uma vez presentes na atmosfera reagem com os óxidos de nitrogênio 

(NOx) em presença de radiação solar formando o ozônio troposférico (ATKINSON, 2000), 

um poluente secundário responsável pela formação do smog fotoquímico nos grandes 

centros urbanos e que pode causar problemas respiratórios ao homem, toxicidade às 

plantas, danos aos materiais e redução da visibilidade (LOLLAR, 2005). A emissão 
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desenfreada de COVs além de ser responsável pela intensificação do efeito estufa também 

contribui para a redução do ozônio estratosférico (camada de ozônio) (FINLAYSON-

PITTS e PITTS, 2000). De acordo com a Companhia Ambiental do Estado de São Paulo 

(CETESB, 2015) e ALBURQUERQUE (2007), os compostos aromáticos voláteis (CAVs) 

monocíclicos, tais como o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) são exemplos 

de COVs presentes na atmosfera urbana.  

O tolueno é um composto aromático muito utilizado na produção de tintas, colas e 

solventes. Além disso, o tolueno está presente nos combustíveis fósseis, como a gasolina e 

o diesel. Este composto é considerado como uma das neurotoxinas mais perigosas nos 

Estados Unidos (EICHER, 2009). De fato, a exposição prolongada a baixas concentrações 

de tolueno pode causar fadiga, confusão mental, tontura, euforia, tremor (CADET e 

BOLLA, 2007), desequilíbrio, déficits cognitivos e de memória enquanto a exposição a 

altas concentrações de tolueno pode levar à inconsciência, coma e até mesmo à morte 

(EICHER, 2009).  

 O etilbenzeno é muito utilizado na produção de estireno. Também está presente nos 

gases de combustão dos combustíveis fósseis.  De acordo com a Agência de Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos (U. S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 

1999), a exposição aguda ao etilbenzeno além de provocar efeitos respiratórios, tais como 

irritação na garganta, constrição do peito e irritação nos olhos, também causa efeitos 

neurológicos, como tontura. 

 Considerando os efeitos negativos resultantes da presença de COVs no ar e o 

crescente aumento das exigências ambientais nos últimos anos, a busca por alternativas 

eficientes e viáveis economicamente para a degradação destes compostos previamente ao 

seu lançamento na atmosfera é crucial e beneficia o setor industrial, a população mundial e 

o meio ambiente como um todo. Dentre diversas técnicas, a adsorção e a incineração 

térmica são as mais tradicionalmente utilizadas. Apesar de apresentar uma alta eficiência de 

remoção, a adsorção tem como desvantagem a necessidade de pós-tratamento e/ou 

disposição da fase sólida após o processo adsortivo. Já no processo de incineração térmica, 

os COVs são degradados a temperaturas acima de 800 oC. A eficiência de degradação de 

COVs por este processo é alta, porém a formação de NOx e o alto custo de operação 

limitam o uso desta técnica (EVERAERT e BAEYENS, 2004; VAN DER VAART, 
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VATAVUK e WEHE, 1991). Neste contexto, a busca por alternativas eficientes e viáveis 

economicamente para a degradação de COVs pode trazer benefícios econômicos e 

ambientais. 

Os processos oxidativos avançados (POAs) são promissores para esta finalidade. 

Nestes processos, agentes oxidantes são utilizados com o intuito de gerar radicais livres, 

sendo o radical hidroxila o mais importante por ser altamente reativo, pouco seletivo, e 

portanto, capaz de oxidar diversas espécies orgânicas tóxicas e/ou recalcitrantes 

(PIGNATELLO et al., 2016). Esta oxidação das espécies orgânicas permite a 

transformação parcial dos compostos orgânicos em substâncias menos nocivas e/ou a sua 

mineralização completa (MAMAGHANI et al., 2017; NOGUEIRA e JARDIM, 1996; 

ROCHETTO e TOMAZ, 2015).   

 Dentre os diversos tipos de POAs existentes, a fotocatálise heterogênea tem sido 

aplicada com êxito na degradação de compostos orgânicos voláteis (ALBERICI e 

JARDIM, 1998; BOULAMANTI et al., 2008; FUJIMOTO, 2014; FUJIMOTO et al., 2017; 

MAMAGHANI et al., 2017; NOGUEIRA e JARDIM, 1996; PENGYI et al., 2003; 

PONCZEK, 2014; ROCHETTO e TOMAZ, 2015). A fotocatálise heterogênea baseia-se no 

uso de um catalisador sólido semicondutor, o qual é irradiado com fótons, resultando na 

geração de radicais que são os iniciadores das reações de oxidação-redução (ANGELO et 

al., 2013). O dióxido de titânio (TiO2) predominantemente na sua forma alotrópica anatase 

é o catalisador semicondutor mais utilizado em fotocatálise heterogênea por ser altamente 

fotorreativo, estável, apresentar um baixo custo (ROCHETTO e TOMAZ, 2015) e alta 

capacidade de degradar diversos COVs (NAKATA e FUJISHIMA, 2012; SHAYEGAN et 

al., 2018). Outro fotocatalisador que também tem sido estudado nos últimos anos é o óxido 

de zinco.  

 Este processo de fotocatálise heterogênea tem sido muito investigado nos últimos 

anos para a degradação de CAVs em fase gasosa. Porém, as baixas conversões, os longos 

tempos espaciais obtidos aliados à desativação do catalisador devido à adsorção de 

compostos intermediários formados durante o processo de degradação de CAVs e/ou 

compostos residuais do processo em sua superfície têm sido frequentemente reportados na 

literatura como sendo os fatores limitantes desta técnica de tratamento (BOULAMANTI et 

al., 2008; MOULIS e KRYSA, 2013; ROCHETTO e TOMAZ, 2015).  
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 Portanto, um dos grandes desafios da fotocatálise heterogênea, em processos que 

visam à degradação de CAVs, é obter altas conversões em curtos tempos espaciais sem que 

haja a desativação do catalisador empregado ou que esta seja reduzida ou possa ser 

administrada. Uma alternativa interessante para evitar esse problema de envenenamento do 

catalisador é a realização da fotodegradação em reator de leito de lama.   

 Na operação do reator de leito de lama, a corrente gasosa contaminada é borbulhada 

em uma suspensão aquosa diluída contendo o fotocatalisador (de modo a permitir a 

penetração da luz), dióxido de titânio ou óxido de zinco no caso desse trabalho. O 

borbulhamento provoca uma turbulência no sistema, aumentando as taxas de transferência 

de massa. Além disso, a turbulência mantém as partículas em movimento constante, 

proporcionando uma iluminação dinâmica delas. De acordo com a literatura, para processos 

de fotodegradação em fase líquida, a hipótese é de que os compostos intermediários 

solúveis que são formados durante o processo se solubilizam nessa fase, podendo ser 

posteriormente oxidados na fase líquida e/ou diretamente na superfície catalítica 

(TOKUMURA et al., 2008; SEKIGUCHI et al., 2010; LIU et al., 2017). O fato de os 

compostos intermediários formados durante o processo solubilizarem-se na fase líquida 

pode, provavelmente, facilitar a mineralização destes compostos e impedir a desativação do 

catalisador, visto o longo tempo de permanência desses compostos no meio reacional. 

Neste caso, as taxas de degradação são mantidas constantes ao longo do tempo. Assim, o 

processamento da fotocatálise heterogênea em fase líquida em reator de leito de lama 

apresenta grande potencial para contornar o grande problema deste processo quando 

realizado em fase gasosa: a desativação do fotocatalisador. Após o processamento da 

reação, os produtos no estado gasoso escapam da fase líquida. Esta configuração também 

apresenta como vantagem o aumento da área superficial do material semicondutor exposto 

à luz ultravioleta se comparado com o uso do catalisador somente imobilizado em um 

material de suporte. Ademais, o baixo custo do fotocatalisador e a não necessidade de 

alimentação contínua do mesmo tornam o processo interessante do ponto de vista 

econômico.  

 Apesar do grande potencial da fotocatálise heterogênea em fase líquida para 

degradação de substâncias orgânicas, esse processo isoladamente pode não ser tão efetivo 

para a destruição de compostos aromáticos, que são conhecidos por apresentarem elevada 
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hidrofobicidade. Isso foi de fato verificado neste trabalho ao utilizar esse processo para 

degradar tolueno e etilbenzeno em concentrações mais elevadas e vazões acima de 0,8 

L/min. Assim sendo, a associação de uma etapa de ozonização fotolítica (UV/O3) a um 

reator de leito de lama é uma alternativa promissora para alcançar os objetivos citados 

anteriormente, que ainda não foi reportada na literatura e, portanto, será o foco deste 

trabalho. Nesse caso, foram testadas duas combinações de processos diferentes. 

Inicialmente, foi realizada a degradação de tolueno por meio de ozonização fotolítica 

seguida de fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama (UVC/O3 + UVC/TiO2). Em 

um segundo momento, avaliou-se o processo de degradação de tolueno por meio da 

fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama seguida de ozonização fotolítica 

(UVC/TiO2 + UVC/O3). 

 No primeiro caso, o intuito de empregar uma etapa de pré-oxidação com ozônio 

(ozonização fotolítica) era formar compostos oxigenados mais solúveis no meio aquoso que 

o composto inicial, considerando como hipótese que isso poderia favorecer o processo de 

oxidação na fase líquida subsequente (reator de leito de lama). Contudo, os resultados 

experimentais obtidos evidenciaram um impacto negativo na conversão ao se empregar 

essa combinação de processos, visto que os percentuais de degradação obtidos foram 

inferiores aos obtidos para a operação do reator de ozonização fotolítica isoladamente. Por 

causa disso, em um segundo momento, foi lançada e testada a hipótese de que a associação 

inversa dos processos (UVC/TiO2 + UVC/O3), seria mais promissora visto que já se sabia 

que não ocorreria desativação catalítica na primeira etapa.  

 Diante disso, este trabalho propõe avaliar a influência de diversas variáveis de 

processo na eficiência de degradação dos CAVs tolueno e etilbenzeno em fluxo contínuo 

por meio dos seguintes processos oxidativos avançados: fotocatálise heterogênea em reator 

de leito de lama (UVC/TiO2 e UVC/ZnO); ozonização fotolítica (UVC/O3); ozonização 

fotolítica seguida de fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama (UVC/O3 + 

UVC/TiO2) e fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama seguida de ozonização 

fotolítica (UVC/TiO2 + UVC/O3 e UVC/ZnO + UVC/O3). Esses processos foram estudados 

visando propor uma associação de processos que contornasse uma dificuldade 

frequentemente reportada na literatura para processos que envolvem a fotocatálise 
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heterogênea: obter altas conversões de CAVs em curtos tempos espaciais e ao mesmo 

tempo prevenindo a desativação do catalisador empregado. 

 

1.2 JUSTIFICATIVA 

Um número significativo de pessoas morre anualmente devido a doenças 

decorrentes da exposição ao ar contaminado (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 

2022). Dentre os poluentes presentes no ar atmosférico, os COVs são preocupantes, pois 

além de gerarem odores desagradáveis, também causam diversos danos à saúde humana e 

ao meio ambiente, conforme descrito anteriormente. Diante disso, o investimento em 

técnicas de controle para degradação de COVs é fundamental e beneficia o setor industrial, 

a população e o meio ambiente como um todo. A oxidação catalítica tem se mostrado como 

uma alternativa interessante por permitir a degradação de COVs presentes em altas 

concentrações em correntes gasosas em curtos tempos espaciais (RIBEIRO et al., 2019), 

porém o possível envenenamento do catalisador, a necessidade de troca do mesmo de 

tempos em tempos, e o requerimento de altas temperaturas para efetivar a degradação são 

as principais desvantagens deste processo. Neste contexto, os POAs representam uma 

alternativa promissora para substituir a adsorção e a incineração térmica (tradicionalmente 

utilizadas em escala industrial) devido à alta eficiência de degradação, baixo custo 

operacional, e não geração de NOx por esses processos. 

Apesar de haver muitos trabalhos na literatura reportando o uso de POAs para a 

oxidação de compostos orgânicos, nota-se que somente uma pequena quantidade destes 

trabalhos é direcionada para a área de controle de poluição atmosférica. Dentre estes 

poucos trabalhos, a maioria objetivou a degradação de COVs com cadeias lineares, 

ramificadas e cíclicas, utilizando principalmente a fotocatálise heterogênea. Devido à 

simplicidade, a degradação destes compostos é mais fácil se comparado com a degradação 

dos CAVs que são muito estáveis e persistentes.  

O grupo do Laboratório de Pesquisa e Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais 

(LPDTA) da Faculdade de Engenharia Química da UNICAMP tem investigado diversos 

processos oxidativos avançados para aplicação no controle de poluição atmosférica.  
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No primeiro trabalho de fotocatálise heterogênea do grupo, TiO2 foi imobilizado na 

parede interna de um reator anular pistonado de titânio contendo uma lâmpada UVC 

envolvida por um tubo de quartzo em seu interior, visando a degradação de COVs de cadeia 

linear, cadeia ramificada e cadeia cíclica. Nesta configuração de reator, os valores de 

conversão e tempo espacial obtidos foram de: 90% e 15 s para o n-octano; 90% e 20 s para 

o n-hexano, 2,2,4 trimetilpentano e n-decano; 75% e 20 s para o metilciclohexano. Para o 

composto aromático o-xileno houve a desativação do catalisador, o que impediu a 

degradação deste composto (ROCHETTO, 2012; ROCHETTO e TOMAZ, 2015). 

 Com o intuito de aumentar as porcentagens de degradação dos compostos citados 

anteriormente e também investigar o processo de oxidação para outros COVs, TiO2 foi 

impregnado com 1% m/m de paládio ou platina previamente a imobilização do catalisador 

na parede interna do fotorreator. A impregnação do TiO2 com platina resultou em 

conversões próximas de 100% em tempos espaciais de 35 e 30 s para os compostos n-

hexano e n-octano, respectivamente. Esta impregnação também resultou em uma conversão 

próxima de 100% em um tempo espacial de 40 s para os COVs cicloexano e iso-octano. 

Com relação ao metil-hexano, foi possível aumentar a conversão de 75% para 95% em um 

tempo espacial de 30 s após a impregnação do TiO2 com paládio (FUJIMOTO, 2014; 

FUJIMOTO et al., 2017; PONCZEK, 2014).  

Como alternativa a impregnação do catalisador somente na parede do reator, o 

grupo avaliou a influência de parâmetros de projeto na degradação de COVs visando 

desenvolver e otimizar reatores fotocatalíticos para futura aplicação no mercado. Neste 

estudo, observou-se que um menor volume anular (ou seja, o volume entre o tubo de 

quartzo e a parede do reator) resulta em maiores conversões. Além disso, o recobrimento da 

superfície externa do quartzo em vez do recobrimento da parede interna do reator também 

foi realizado e resultou em valores de conversão mais altos. Uma vez que a área catalítica 

também influencia nas taxas de degradação, o recobrimento parcial do tubo de quartzo 

juntamente com o recobrimento total da parede interna do reator também foi realizado. 

Neste teste, foi possível alcançar uma conversão de 99,5% em um tempo espacial de 39 s 

para o n-octano (ROCHETTO e TOMAZ, 2016).    

Como alternativa ao uso de metais nobres, a combinação UVC/TiO2/O3, para 

recobrimento total do tubo de quartzo, também foi objeto de estudo do grupo. Valores 
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promissores de conversão e tempo espacial foram obtidos para diversos COVs: 97% em 32 

s para o n- octano (concentração de ozônio de 40,49 mmol O3/mmol); 90% e 48 s para os 

compostos ciclo-hexano e 2,2,4-trimetilpentano (concentração de ozônio de 63,16 mmol 

O3/mmol). A degradação do composto aromático tolueno também foi investigada. Apesar 

de não ter ocorrido a desativação do TiO2, uma baixa conversão foi obtida para este 

composto (40% e 24,9 s) (MARCHIORI, 2017; MARCHIORI et al., 2018). Devido a este 

baixo valor de conversão para o tolueno, o grupo aplicou este mesmo processo 

(UVC/TiO2/O3) em outras configurações de reator, nesse caso avaliando-se diferentes 

percentuais de recobrimentos do tubo de quartzo, e os resultados obtidos mostraram uma 

melhora na conversão, embora a concentração de ozônio utilizada ainda seja um pouco alta 

e as vazões tratadas ainda sejam baixas. No caso do trabalho voltado a avaliação da 

degradação de tolueno (100 ppmv), a maior conversão (99,2%) foi obtida quando o tubo de 

quartzo foi 90% recoberto, e utilizando-se 3,4 % de ozônio, tempo espacial de 123 s (vazão 

de 0,565 L/min) e umidade relativa de 26% (Ribeiro et al., 2020). Já no estudo direcionado 

a degradação de etilbenzeno (70 ppmv), a maior conversão obtida (98%) foi alcançada em 

tempo espacial de 130 s (vazão de 0,566 L/min) para um percentual de recobrimento do 

tubo de quartzo de 70% e 5,5 % de ozônio (SALDANHA et al., 2021).       

Devido ao problema de desativação, aos baixos valores de conversão obtidos para 

CAVs e à necessidade de utilizar elevados percentuais de ozônio para alcançar uma 

mineralização quase completa dos compostos orgânicos mesmo em baixas vazões, 

observou-se a necessidade de focar em estudos que possibilitem a degradação efetiva destes 

compostos que são conhecidos por sua estabilidade química e persistência. Neste contexto, 

a combinação de uma etapa de pré-oxidação (UVC/O3) com uma etapa de oxidação em fase 

líquida (UVC/H2O2) em reator de borbulhamento foi realizada recentemente e resultou em 

uma conversão de aproximadamente 99% para o tolueno (FUJIMOTO e TOMAZ, 2018). 

Contudo, além do consumo de uma quantidade relativamente alta de H2O2, os tempos 

espaciais obtidos limitam a aplicação deste tratamento a processos que operem com vazões 

de efluente até 6 L/h. Neste cenário, nota-se a necessidade de explorar o uso de POAs ou a 

associação destes processos visando à obtenção de altas conversões de CAVs em tempos 

espaciais curtos que possibilitem o tratamento de grandes volumes de efluentes, sem que 

ocorra a desativação do TiO2 e sem consumir grandes volumes de oxidantes.   
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     Diante do exposto, esta tese de doutorado tem como objetivo dar prosseguimento 

ao estudo de processos oxidativos avançados no tratamento de CAVs, buscando-se um 

processo com baixo custo energético, simplicidade operacional, alta conversão e tempo 

espacial que permita o tratamento de um grande volume de efluente de forma a atender as 

necessidades de controle de emissões de CAVs nos setores industriais e de serviços.   

 

1.3  OBJETIVOS 

1.3.1 Objetivo Geral 

 Este projeto de doutorado teve como objetivo principal avaliar a influência de 

diversas variáveis de processo na eficiência de degradação de tolueno e etilbenzeno em 

fluxo contínuo por meio dos seguintes processos oxidativos avançados: fotocatálise 

heterogênea em reator de leito de lama empregando-se dióxido de titânio e óxido de zinco 

como fotocatalisadores (UVC/TiO2 e UVC/ZnO); ozonização fotolítica (UVC/O3); 

ozonização fotolítica seguida de fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama 

(UVC/O3 + UVC/TiO2) e fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama seguida de 

ozonização fotolítica (UVC/TiO2 + UVC/O3 e UVC/ZnO + UVC/O3). 

 

1.3.2 Objetivos Específicos 

Para alcançar o objetivo geral, os seguintes objetivos específicos precisaram ser atingidos: 

• Projeto e construção do reator de leito de lama;  

• Montagem e adequação do aparato experimental; 

• Avaliação da influência das variáveis e condições de processo na eficiência de 

degradação do tolueno em reator de leito de lama; 

• Avaliação da estabilidade do dióxido de titânio durante a fotodegradação de tolueno 

em reator de leito de lama por meio do teste de corrida longa;  

• Avaliação da degradação do etilbenzeno em reator de leito de lama nas melhores 

condições encontradas para a oxidação do tolueno; 
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• Avaliação da influência das variáveis de processo na eficiência de degradação do 

tolueno por ozonização fotolítica; 

• Avaliação da degradação do etilbenzeno por ozonização fotolítica nas melhores 

condições encontradas para a oxidação do tolueno; 

• Ajuste de modelos matemáticos aos dados experimentais obtidos para a degradação 

de tolueno por fotocatálise heterogênea em fase líquida contendo dióxido de titânio 

em suspensão e por ozonização fotolítica; 

• Avaliação da estabilidade do dióxido de titânio durante a oxidação de tolueno pela 

associação do processo de ozonização fotolítica com a fotocatálise heterogênea em 

fase líquida por meio do teste de corrida longa;  

• Avaliação da influência das variáveis e condições de processo na eficiência de 

degradação do tolueno na associação do processo de fotocatálise heterogênea em 

fase líquida com a ozonização fotolítica;  

• Avaliação da estabilidade do dióxido de titânio durante a oxidação de tolueno pela 

associação do processo de fotocatálise heterogênea em fase líquida com a 

ozonização fotolítica por meio do teste de corrida longa; 

• Avaliação da degradação do etilbenzeno na associação do processo de fotocatálise 

heterogênea em fase líquida com a ozonização fotolítica nas melhores condições 

encontradas para a oxidação do tolueno; 

• Realização de estudo comparativo englobando todos os processos propostos neste 

trabalho, visando à determinação do melhor processo ou da melhor associação de 

processos para a degradação de tolueno e etilbenzeno; 

• Realização da caracterização do dióxido de titânio por TGA/DTG e FTIR antes e 

após a fotodegradação de tolueno e etilbenzeno pelas associações de processos, 

visando identificar a possível ocorrência de desativação catalítica.  
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2.  REVISÃO DA LITERATURA 

 Este tópico apresenta uma revisão bibliográfica dos principais assuntos relacionados 

ao processo de degradação de compostos orgânicos voláteis utilizando processos oxidativos 

avançados. Os assuntos abordados envolvem: poluição atmosférica; compostos orgânicos 

voláteis; emissões de COVs e danos ambientais; controle de poluição atmosférica, 

processos oxidativos avançados, reatores fotoquímicos e associação de processos 

oxidativos avançados.   

2.1 POLUIÇÃO ATMOSFÉRICA 

 A Revolução Industrial trouxe comodidade e benefícios imensuráveis para a 

sociedade como um todo. Contudo, o uso desenfreado e descontrolado de recursos naturais, 

resultante deste advento marcante para a sociedade, trouxe como consequência a geração de 

grandes quantidades de resíduos sólidos e grandes volumes de efluentes líquidos e gasosos. 

Devido à falta de conhecimento e consciência ambiental, estes contaminantes/poluentes, 

por serem dispostos de forma inadequada, resultaram em diversos episódios críticos de 

poluição ambiental no mundo todo pouco tempo depois da Revolução Industrial 

(BRIMBLECOMBE, 2011). Tais acontecimentos além de causaram diversos danos 

ambientais, também foram associados ao aparecimento de inúmeras doenças graves e ao 

aumento dos índices de mortalidade nos centros urbanos. Devido a estes drásticos impactos, 

que se agravam mais a cada dia, a preocupação com a manutenção da qualidade do ar tem 

ganhado destaque em nível global nas últimas décadas.  

 A poluição do ar ou poluição atmosférica pode ser definida como a introdução de 

substâncias ou energia no ar em quantidades/níveis prejudiciais a saúde humana e/ou ao 

meio ambiente. De acordo com a Resolução CONAMA n° 491 de 19/11/2018 (BRASIL, 

2018), um poluente atmosférico é toda e qualquer forma de matéria, tanto em quantidade, 

concentração, tempo ou outras características, que ao serem introduzidos na atmosfera são 

capazes de tornar o ar impróprio; prejudicial à saúde humana, à segurança e à fauna e flora; 

perturbante ao bem-estar da população; danoso a materiais; e prejudicial ao uso e ao gozo 

da propriedade ou às atividades normais da comunidade.  

Os poluentes atmosféricos são oriundos de fontes biogênicas e/ou fontes 

antropogênicas. No primeiro caso, os fenômenos da natureza tais como erupções 
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vulcânicas, incêndios naturais, maresia, dispersão de pólen, vegetação, árvores e atividades 

microbianas resultam na emissão de poluentes. Já no caso das emissões antropogênicas, os 

poluentes são provenientes de atividades humanas tais como: extração de petróleo e gás 

natural; atividades petroquímicas; queima de combustíveis fósseis em atividades industriais 

e em meios de transporte; manufatura de tintas, lubrificantes, adesivos e outros produtos 

químicos; mineração; tratamento e disposição de resíduos; vazamento de gás em fornos e 

uso de pesticidas na agricultura (GALLEGO et al., 2012; EVUTI, 2013; BOLDEN et al., 

2015). 

As emissões antropogênicas são classificadas de acordo com o tipo de fonte emissão 

em: fontes fixas ou fontes móveis.  As emissões oriundas de fontes fixas têm como 

característica a geração de cargas de poluentes pontuais ou estacionárias. Nesta categoria, 

as indústrias são as fontes mais significativas. Em contrapartida, as fontes móveis são 

responsáveis pela geração de cargas de poluentes não pontuais, ou seja, os poluentes são 

dispersos no ar. Veículos automotores, trens, aviões e embarcações marítimas são as 

principais fontes móveis de emissões antropogênicas.   

Nos grandes centros urbanos, as emissões veiculares são a principal fonte de 

poluição atmosférica (BOLDEN et al., 2015; AFSHARI et al., 2018) enquanto as emissões 

industriais são responsáveis pela degradação da qualidade do ar em regiões mais 

específicas. De fato, a Companhia Ambiental do Estado de São Paulo reportou que as 

emissões veiculares foram responsáveis por 97% das emissões totais de CO (125 mil 

toneladas), 75% de hidrocarbonetos (28,5 mil toneladas), 64% de NOx (46 mil toneladas), 

17% de SOx (1 tonelada) e 40% de material particulado (2 mil toneladas) no Estado de São 

Paulo no ano de 2018 (CETESB, 2019). Além das emissões veiculares provenientes da 

queima do combustível, as emissões fugitivas advindas do processamento, transporte e 

armazenamento de combustíveis são importantes fontes de emissões de COVs (BOLDEN 

et al., 2015; LIU et al., 2018).  

Além de serem classificados quanto à fonte de emissão, os poluentes atmosféricos 

também são classificados como poluentes primários ou poluentes secundários. Os poluentes 

primários são emitidos diretamente por uma fonte de emissão e os poluentes secundários 

são formados na atmosfera através de reações químicas entre os poluentes primários e os 

componentes naturais da atmosfera.  
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Segundo a Companhia Ambiental do Estado de São Paulo os poluentes atmosféricos 

são categorizados em: compostos de enxofre, monóxido de carbono, compostos de 

nitrogênio, compostos orgânicos, compostos halogenados, material particulado, metais 

pesados e oxidantes fotoquímicos (CETESB, 2019). Devido à grande quantidade de 

poluentes atmosféricos que estão inclusos nestas categorias e aos limitados recursos 

disponíveis para medição e monitoramento de substâncias poluentes presentes no ar, apenas 

uma quantidade restrita de poluentes é monitorada universalmente.  

No Brasil, a Resolução CONAMA n° 491 de 19/11/2018 (Brasil, 2018) estabelece 

que os indicadores mais abrangentes da qualidade do ar englobam os seguintes poluentes: 

monóxido de carbono, material particulado, ozônio, dióxido de enxofre, fumaça, partículas 

totais em suspensão, chumbo e dióxido de nitrogênio. A Tabela 1 mostra os valores de 

referência para os padrões de qualidade do ar adotados pelo Brasil (Brasil, 2018), Estados 

Unidos (ESTADOS UNIDOS, 2017), Europa (EUROPA,2008) e a Organização Mundial 

da Saúde (OMS) (WHO, 2005). 
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Tabela 1- Padrões de qualidade do ar adotados pelo Brasil (Brasil, 2018), Estados 

Unidos (ESTADOS UNIDOS, 2017), Europa (EUROPA, 2008) e Organização 

Mundial da Saúde (OMS) (WHO, 2005). 

Poluente atmosférico 
Tempo de 

Amostragem 
Brasil 

Estados 

Unidos 
Europa OMS 

Material Particulado - 

MP10 

24h 120 µg/m3 150 µg/m3 50 µg/m3 50 µg/m3 

Material Particulado – 

MP2,5 

24 horas 

1 ano 

60 µg/m3 35 µg/m3  

25 µg/m3 

25 µg/m3 

Dióxido de enxofre 
1 hora 

24 horas 

 

125 µg/m3 

0,075 ppm  

125 µg/m3 

 

20 µg/m3 

Dióxido de Nitrogênio 1 hora 260 µg/m3 0,1 ppm 200 µg/m3 200 µg/m3 

Ozônio 8 horas 140 µg/m3 0,070 ppm 120 µg/m3 100 µg/m3 

Fumaça 24 horas 120 µg/m3 -  - 

Monóxido de Carbono 

1 hora 

8 horas 

- 35 ppm  

10000 

µg/m3 

 

10000 

µg/m3 

Partículas Totais em 

Suspensão 

24 horas - - - - 

Chumbo 
3 meses 

1 ano 

 

- 

0,15 µg/m3  

0,5 µg/m3 

- 

Benzeno 1 ano - - 5 µg/m3 - 

Tolueno 1 semana - - - 260 µg/m3 

Hidrocarbonetos 

Policíclicos Aromáticos 

1 ano - - 1 ng/m3 - 

Arsênio 1 ano - - 6 ng/m3 - 

Cádmio 1 ano - - 5 ng/m3 - 

Níquel 1 ano - - 20 ng/m3 - 
Material Particulado: partículas de material sólido ou líquido suspensas no ar, na forma de poeira, neblina, aerossol, 

fuligem, entre outros. São classificados em MP10 (diâmetro aerodinâmico equivalente de corte de 10 micrômetros) e MP2,5 

(diâmetro aerodinâmico equivalente de corte de 2,5 micrômetro). 

(-) não apresenta padrão de qualidade do ar. 

 

 A partir da Tabela 1, nota-se que o Brasil e os Estados Unidos não possuem padrão 

de qualidade do ar para os compostos orgânicos voláteis tais como o benzeno, tolueno, 

etilbenzeno, orto-xileno, meta-xileno e para-xileno, conhecidos como BTEX. Nos Estados 

Unidos, a Agência de Proteção Ambiental, assim como as agências de saúde estaduais 

locais, agências federais e organizações internacionais de saúde baseiam-se nas 

informações de toxicidade registradas nos bancos de dados IRIS (Integrated Risk 

Information System) para estabelecer valores de referência de concentrações de BTEX no ar 

após emissão que causam efeitos críticos nos seres humanos, levando-se em consideração o 

tempo de exposição. Segundo esse banco de dados, a exposição humana a concentrações de 

benzeno no ar superiores a 0,03 mg/m3 resulta em efeitos hematológicos. Para o tolueno, 
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valores acima de 5 mg/m3 causam efeitos neurológicos. Para o etilbenzeno, problemas 

respiratórios, hepatotoxicidade e nefrotoxicidade são resultantes da exposição a este 

composto em concentrações superiores a 1 mg/m3. Já para a mistura de xilenos, uma 

concentração máxima no ar de 0,1 mg/m3 foi estimada como responsável por efeitos no 

sistema respiratório, problemas neurológicos e efeitos teratogênicos (MONTERO-

MONTOYA et al., 2018).  

 A União Européia adota como padrão de qualidade do ar um valor de referência de 

5 µg/m³ (média aritmética anual) para o benzeno. Com relação ao tolueno, a OMS indica 

um valor de referência de 260 µg/m3 de tolueno, média semanal, para a proteção à saúde da 

população (WHO, 2000). 

 Considerando os danos à saúde humana provocados pela exposição a determinados 

níveis de BTEX no ar, e ainda o fato de o benzeno e o tolueno serem classificados como 

COVs perigosos (ESTADOS UNIDOS, 1990), é surpreendente não existir ainda um padrão 

universal de qualidade do ar para estes compostos. Apesar de no Brasil não existir uma 

legislação que limita a emissão de BTEX, a CETESB tem monitorado a concentração de 

benzeno e tolueno em algumas regiões específicas do Estado de São Paulo nos últimos 

anos. Além disso, a tendência futura é que limites restritivos de emissão de CAVs no ar 

sejam estabelecidos. Portanto, estudar e avaliar o desempenho de processos de tratamento 

para a remoção destes compostos de correntes gasosas é crucial.   

 

2.2 COMPOSTOS ORGÂNICOS VOLÁTEIS 

 Os COVs podem ser definidos baseando-se no ponto de ebulição, na volatilidade 

e/ou nas reações químicas que estes compostos sofrem na atmosfera. Utilizando-se como 

critério o ponto de ebulição, os COVs são definidos como compostos orgânicos que 

possuem ponto de ebulição menor ou igual a 260 °C nas condições normais de pressão 

(101,3 kPa) (WILLIAMS e KOPPMANN, 2007). Considerando-se a volatilidade dos 

COVs, estes são definidos como sendo compostos orgânicos que possuem pressão de vapor 

maior que 10 Pa na temperatura de 25 °C (WILLIAMS e KOPPMANN, 2007). Com base 

nas reações químicas que os COVs sofrem na atmosfera, a UNITED STATES 

ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (2023) define os COVs como sendo 
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“todos os compostos de carbono que participam de reações fotoquímicas na atmosfera, com 

exceção do carbono, monóxido de carbono, dióxido de carbono, carbonato de hidrogênio, 

carbonetos ou carbonatos metálicos, carbonato de amônio e também dos compostos 

designados pelo USEPA como tendo reatividade negligenciável”.  

 No estado de São Paulo, a Companhia Ambiental do Estado de São Paulo 

monitorou as emissões de COVs entre os anos de 1990 e 2008, conforme mostra a Figura 1.  

 

Figura 1- Emissões Totais de Compostos Orgânicos Voláteis no Estado de São Paulo 

no período de 1990-2008 (CETESB, 2011). 

 

  

 Analisando-se a Figura 1, nota-se que as emissões de COVs aumentaram de 1990 a 

1999, sendo que a quantidade emitida quase dobrou nesse período (passando de 

aproximadamente 280 Gg para cerca de 500 Gg). Em contrapartida, entre os anos de 1999 e 

2008, observa-se que a quantidade de COVs emitidos variou pouco, mantendo-se próximo 

de 450-500 Gg.    

 No ano de 2016, a USEPA relatou no Inventário de Emissões Nacional que o 

processamento de óleo e gás (3 milhões de toneladas de COVs), o armazenamento e o 

transporte de compostos químicos (200.000 toneladas de COVs), e o refino de petróleo 

(50.000 toneladas de COVs) foram as atividades responsáveis pela emissão das maiores 
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quantidades de COVs no ar nos Estados Unidos no ano de 2014 (United States 

Environmental Protection Agency, 2016).   

 Hidrocarbonetos lineares saturados e insaturados, álcoois orgânicos, compostos 

orgânicos halogenados, compostos de enxofre e compostos aromáticos monocíclicos ou 

policíclicos são os COVs mais frequentemente encontrados na atmosfera (KELLER, 1988). 

Dentre os compostos aromáticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, muito 

conhecidos como BTEX, estão presentes nas atmosferas urbanas em concentrações 

preocupantes (GAUR et al., 2016; MONTERO-MONTOYA et al., 2018). De fato, LEE et 

al., 2002 reportaram que apesar de haver uma grande variedade de COVs no ar, os BTEX 

são os mais abundantes em atmosferas urbanas (60% dos COVs encontrados em áreas 

urbanas). A Tabela 2 mostra as concentrações destes compostos na atmosfera urbana de 

diversos locais do mundo.   

 

Tabela 2- Valores obtidos a partir de estudos de concentração de BTEX na atmosfera 

urbana de diversos locais do mundo. 

 

Local/País 

Benzeno 

(μg/m3) 

Tolueno 

(μg/m3) 

Etilbenzeno 

(μg/m3) 

o-xileno 

(μg/m3) 

m, p-

xileno 

(μg/m3) 

 

Referência 

Salvador/Brasil 0,46-3,38 0,49-4,44 0,42-1,64 0,44-

1,13 

0,34-1,79 Cruz et al., 2020 

Campinas/Brasil 0,90-2,1 2,4-10 0,73-1,2 1,5-5,0 1,5-5,0 Ueda e Tomaz, 

2011 

São Paulo/Brasil 4,0 14,0 2,5 1,0 4,0 Albuquerque (2007) 

Alberta/ Canadá 0,63 1,09 0,32 0,26 - Bari et al., 2016 

Estados Unidos 2,15 6,83 1,28 1,46 3,56 Batterman et al., 

2014 

Kwai Chung/Hong 

Kong 

15,07 139,35 24,68 12,39 27,88 Lee et al., 2002 

Viseu/Portugal 0,7-3,5 2,3-6,0 0,4-5,0 - 1,9-2,3 Martins et al., 2012 

Curitiba/Brasil 0,58-3,0 2,8-5,9 0,2-1,6 0,26-1,3 1,3-3,5 Godoi et al., 2013 

México 5,9 37,9 5,0 5,9 14,9 Serrano-

Trespalacios et al., 

2004 

Tianjin/China 3,89 1,89 2,23 0,30 2,45 Zhou et al., 2011 

Ankara/Turquia 1,20 3,60 0,45 0,21 1,13 Yurdakul et al., 

2013 

Ho Chi 

Minh/Vietnã 

6-53,18 18-170,3 24,5-59 2-21 2-21 Phuc e kim (2018) 
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 Os CAVs são conhecidos por sua elevada estabilidade química e persistência, 

portanto, a degradação destes compostos é ainda um grande desafio. Considerando a ampla 

demanda, as diversas aplicações e a alta volatilidade dos CAVs, a emissão destes 

compostos no ar e a geração de efluentes gasosos contaminados com estes compostos em 

unidades industriais são inevitáveis. Contudo, a presença de CAVs na atmosfera em 

concentrações significativas além de gerar odores desagradáveis, causa diversos danos à 

saúde humana e impacta o meio ambiente devido à participação destes compostos em 

reações fotoquímicas na atmosfera, conforme descrito na Seção 2.3. De fato, a exposição ao 

ar contaminado tem sido relacionada ao aumento da mortalidade por acidente vascular 

cerebral, doenças cardíacas, doença pulmonar obstrutiva crônica, câncer de pulmão, e 

doenças respiratórias (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2018).  

 Neste trabalho, tolueno e etilbenzeno, representantes da classe de CAVs, foram o 

objeto de estudo.   

 O tolueno, também conhecido como toluol, metilbenzeno ou metilbenzol, é um 

composto orgânico volátil incolor, que se encontra no estado líquido em condições 

ambientes. Este composto é utilizado como matéria-prima na manufatura de tintas, 

adesivos, fragrâncias sintéticas, produtos de limpeza, esmaltes, cigarros e outros produtos 

químicos como o benzeno (LOW et al., 1988 e ATSDR, 2000). Como estes produtos são 

muito utilizados no nosso dia a dia, e uma parcela da população ainda fuma em ambientes 

fechados, altas concentrações de tolueno são encontradas em ambientes internos. 

 O etilbenzeno, etilbenzol ou feniletano é também um composto orgânico volátil 

incolor encontrado no estado líquido em condições ambientes. Este composto está presente 

em tintas, plásticos e pesticidas (MONTERO-MONTOYA et al., 2018). 

 Com relação às emissões de tolueno e etilbenzeno no ambiente externo nos grandes 

centros urbanos, a maior contribuição é proveniente das emissões veiculares, uma vez que 

estes compostos estão presentes na gasolina, no querosene e no diesel. Ademais, o 

processamento, armazenamento e transporte de produtos como gasolina, diesel e querosene 

contendo tolueno e etilbenzeno também resultam em emissões fugitivas destes compostos 

no ar em quantidades significativas em ambientes externos.  

 A Tabela 3 mostra a fórmula molecular, fórmula estrutural e massa molar do 

tolueno e do etilbenzeno.  
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Tabela 3- Fórmula molecular, fórmula estrutural e massa molar do tolueno e do 

etilbenzeno. 

 Tolueno Etilbenzeno 

Fórmula molecular C7H8 C8H10 

Fórmula estrutural 

  

Massa molar (g/mol) 92,14 106,17 

  

 As propriedades físico-químicas e o tempo de vida médio do tolueno e do 

etilbenzeno na atmosfera (1,9 dias para o tolueno e 1,6 dias para o etilbenzeno segundo 

MONOD et al., 2001) permitem que estes compostos, após serem emitidos na atmosfera, 

percorram longas distâncias e entrem no organismo humano através da inalação, rota mais 

comum, e da pele (MONTERO-MONTOYA et al., 2018). A exposição prolongada ao 

tolueno impacta diretamente o sistema reprodutivo e o sistema nervoso central 

(DEHGHANI et al., 2018).  De acordo com ABBATE et al. (1993), fadiga, dores de 

cabeça, náuseas, tonturas, problemas visuais e euforia são alguns dos efeitos neurológicos 

resultantes da inalação de tolueno. Além disso, nos casos em que uma mulher grávida fica 

exposta a níveis consideráveis de tolueno durante a gravidez, a criança pode nascer com 

déficit de atenção, disfunção do sistema nervoso central, anomalias craniofaciais e de 

membros menores.  

 Com relação ao etilbenzeno, a exposição prolongada a este composto resulta em 

irritação na pele e nos olhos (BOLDEN et al., 2015; RAN et al., 2018), causa problemas 

respiratórios e também danifica o fígado e os rins (MONTERO-MONTOYA et al., 2018). 

 Além dos danos à saúde humana provenientes da exposição aguda ou crônica aos 

COVs, incluindo o tolueno e o etilbenzeno, a emissão desenfreada dessa classe de 

poluentes no ar é de grande preocupação uma vez que estes compostos participam de 

reações fotoquímicas na atmosfera (descritas na Seção 2.3), em presença de luz, compostos 
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de nitrogênio e oxigênio, gerando o ozônio troposférico, responsável por episódios críticos 

de poluição do ar conhecidos como smog fotoquímico.  

 

2.3 EMISSÕES DE COMPOSTOS ORGÂNICOS VOLÁTEIS E DANOS AMBIENTAIS 

Na troposfera, ozônio é naturalmente gerado e consumido por processos 

fotoquímicos. As Equações 1-3 representam as principais reações envolvidas neste 

processo (ATKINSON, 2000).  

 

 𝑁𝑂2 + ℎ𝑣 →  𝑁𝑂 + 𝑂 (1) 

 

 𝑂 +  𝑂2 →  𝑂3 (2) 

 

 
𝑁𝑂 +

1

3
 𝑂3 →  𝑁𝑂2 (3) 

 

Em um cenário idealizado, sem a presença de COVs na troposfera, o consumo de 

ozônio na reação com óxido nítrico compensa a sua produção, de forma que não há 

produção líquida do mesmo. Contudo, na circunstância atual em que toda sorte de 

poluentes é lançada na atmosfera, incluindo os COVs, a dinâmica do ciclo representado 

pelas Equações 1-3 é alterada. De fato, os COVs participam de reações fotoquímicas na 

atmosfera gerando os radicais HO2
● e RO2

● que substituem o ozônio na reação de oxidação 

do óxido nítrico expressa na Equação 3. Assim, a oxidação do óxido nítrico passa a ocorrer 

conforme descrito nas Equações 4 e 5, o que resulta na produção líquida de ozônio 

troposférico.  

 HO2
● + 𝑁𝑂 →  𝐻𝑂● + 𝑁𝑂2 (4) 

 

 RO2
● + 𝑁𝑂 →  𝑅𝑂● + 𝑁𝑂2 (5) 

A forma genérica da reação fotoquímica envolvendo os COVs e o óxido nítrico, na 

presença de oxigênio e luz, está expressa na Equação 6.    
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 𝐶𝑂𝑉 + 𝑁𝑂𝑋 + 𝑂2 + 𝑙𝑢𝑧 𝑠𝑜𝑙𝑎𝑟 →   𝑂3 + 𝑛𝑖𝑡𝑟𝑜𝑔𝑒𝑛𝑎𝑑𝑜𝑠 + 𝑜𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑜𝑠 (6) 

 

A partir da reação descrita na Equação 6, nota-se que a quantidade de ozônio 

formada depende da concentração de seus precursores na atmosfera, NO e COVs, e 

também de parâmetros meteorológicos como temperatura, direção e intensidade dos ventos, 

incidência de radiação solar e etc.  

Os dois ciclos de reações fotoquímicas citados, um na ausência de COVs e o outro 

na presença de COVs, estão ilustrados na Figura 2.  

 

Figura 2- Esquema dos ciclos de reações fotoquímicas presentes na atmosfera (a) na 

ausência de COVs e (b) na presença de COVs (Adaptado de ATKINSON, 2000). 

 

A formação de ozônio troposférico nas atmosferas urbanas é de grande preocupação 

ambiental, pois este poluente é responsável por episódios críticos de poluição do ar 

conhecidos como smog fotoquímico. Este fenômeno é caracterizado pela formação de uma 

névoa esbranquiçada no ar, justificando a origem do seu nome (junção das palavras smoke e 

fog que significam fumaça e neblina, respectivamente). Esta névoa resulta na redução da 

visibilidade, além de apresentar toxicidade à saúde humana. A exposição ao ozônio 

troposférico também causa danos à saúde humana tais como: ressecamento das membranas 

mucosas da boca, nariz e garganta, dor de cabeça, alterações na visão, ardor nos olhos, 

mudanças funcionais no pulmão e edema. Ademais, o aumento da concentração de ozônio 

na troposfera tem sido relacionado com o efeito estufa e com as mudanças climáticas 
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perceptíveis nos últimos anos. De fato, as mudanças climáticas não estão relacionadas 

somente com a emissão de gases de efeito estufa tais como CO2, CH4, entre outros, mas 

também com a formação de poluentes secundários resultantes de reações fotoquímicas 

entre poluentes primários na atmosfera (BENSOUILAH et al., 2020). 

Se por um lado a produção de ozônio na troposfera causa diversos danos à saúde 

humana e prejudica o meio ambiente, por outro lado, sua presença na estratosfera, mais 

especificamente na camada de ozônio, é essencial para a manutenção da vida na Terra, pois 

esta camada tem a importante função de proteger a Terra, como um filtro, dos raios 

ultravioletas emitidos pelo Sol, mais especificamente, UVC. 

 

2.4 CONTROLE DE POLUIÇÃO ATMOSFÉRICA 

 O controle e o tratamento de poluição atmosférica é um tema que tem ganhado 

destaque nos últimos anos devido aos danos à saúde humana e aos prejuízos ambientais 

advindos da emissão desenfreada de COVs no ar. Considerando que estes danos tendem a 

ser mais acentuados futuramente, legislações mais restritivas quanto à emissão de COVs no 

ar serão provavelmente estabelecidas.  

 Em um cenário idealizado, a redução das emissões de COVs diretamente nas fontes 

estacionárias seria a melhor alternativa para lidar com esta problemática. Segundo 

PASSANT (1995), estas reduções podem ser alcançadas seguindo três abordagens distintas: 

gestão de recursos, reformulação do produto e modificação do processo.  No primeiro caso, 

manutenções periódicas e sistemas de controle de processos operacionais devem ser 

adotados. No segundo caso, deve-se reduzir, substituir ou eliminar compostos presentes na 

formulação final de produtos que contribuem com a emissão de COVs. E no último caso, 

modificações no processo devem ser realizadas com o intuito de reduzir as emissões. 

Contudo, estas três opções citadas são muitas vezes difíceis ou até mesmo impossíveis de 

serem implementadas no setor industrial de larga escala, pois podem resultar no 

encarecimento do processo como um todo, alterar a qualidade ou pureza do produto final, e 

até mesmo provocar acidentes.  

 Neste contexto, a adoção de técnicas de pós-tratamento de efluentes gasosos, 

também denominadas técnicas de end-of-pipe, é a alternativa mais factível e também a mais 
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utilizada em unidades industriais. As principais tecnologias de tratamento que podem ser 

utilizadas para a captura ou degradação de COVs presentes em correntes gasosos e as suas 

vantagens e desvantagens estão abordadas a seguir.  

 As técnicas de tratamento de poluição atmosférica são classificadas em não-

destrutivas e destrutivas. As técnicas não-destrutivas, também denominadas técnicas 

recuperativas, baseiam-se na transferência e concentração dos poluentes em outra fase 

(sólida ou líquida). Como exemplo pode-se citar a adsorção, a absorção, a condensação e a 

separação por membranas. Estas técnicas são promissoras nos casos em que a recuperação 

do composto é desejável. Contudo, se a recuperação do composto não é desejável, a 

exigência de um tratamento posterior para a eliminação do composto da fase receptora ou a 

necessidade de disposição final da mesma muitas vezes inviabilizam o uso destas 

tecnologias. Já as técnicas destrutivas, também conhecidas como técnicas não-

recuperativas, visam a destruição completa ou parcial do composto. Tratamento biológico, 

incineração térmica, incineração catalítica e processos oxidativos avançados são exemplos 

de técnicas de tratamento destrutivas.   

 Dentre as diversas tecnologias disponíveis para o tratamento de efluentes gasosos 

contaminados com COVs, a escolha do processo mais adequado deve considerar as 

características do efluente (composição, concentração, temperatura, pressão, vazão e 

umidade), os níveis de concentração final desejados de modo a atender a legislação 

ambiental e a viabilidade econômica do processo. As Tabela 4 e Tabela 5 apresentam os 

princípios e as principais vantagens e desvantagens das técnicas de tratamento não 

destrutivas e destrutivas citadas anteriormente, respectivamente.  
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Tabela 4- Princípio e principais vantagens e desvantagens das técnicas não destrutivas de pós-tratamento de efluentes gasosos (KHAN E 

GHOSHAL, 2000; PARMAR e RAO, 2008; ZHANG et al., 2011; WANG et al., 2014; ADNEW et al., 2016; MALAKAR et al., 2017). 

Tecnologias Princípios Vantagens Desvantagens 

Adsorção 

Transferência dos COVs da 

corrente gasosa para a superfície 

de uma fase sólida denominada 

adsorvente. 

Não gera compostos intermediários; 

Eficiente para correntes gasosas contendo baixas 

concentrações de COVs; 

Possibilita a recuperação do COVs. 

 

Necessário dispor ou regenerar o adsorvente; 

Não eficiente para o tratamento de correntes com umidade 

e/ou temperatura elevada; 

Empacotamento do leito pode aumentar a queda de pressão; 

Certos compostos podem obstruir os poros do adsorvente; 

Risco de fogo devido ao aumento da temperatura do leito 

por causa da liberação do calor de adsorção. 

Absorção 

Transferência dos COVs da 

corrente gasosa para uma fase 

líquida denominada absorvente. 

Processo bem consolidado e de fácil operação; 

Possibilita a recuperação do COVs. 

Requer manutenção rigorosa e grandes volumes de 

absorvente; 

Pré-tratamento dos COVs pode ser necessário; 

A falta de dados de equilíbrio pode dificultar o design do 

sistema; 

Requer pós-tratamento, pois os poluentes são transferidos 

para outra fase; 

Requer seleção adequada do absorvente. 

Condensação 
Mudança no estado físico do 

COVs de gás para líquido. 

Fluido de resfriamento pode ser reutilizado; 

Eficiente para COVs que possuem pontos de ebulição acima 

de 38 oC. 

Elevado gasto energético; 

Oneroso para o tratamento de correntes gasosas contendo 

baixas concentrações de COVs; 

Requer manutenção rigorosa; 

Requer pós-tratamento do condensado. 

Separação por 

membranas 

Retenção dos COVs da corrente 

gasosa em uma membrana. 

Eficientes no tratamento de baixas vazões de correntes 

gasosas de COVs concentradas. 

Elevado custo de membranas; 

Requer limpeza ou regeneração das membranas. 
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Tabela 5- Princípio e principais vantagens e desvantagens das técnicas destrutivas de pós-tratamento de efluentes gasosos (MYCOCK et al., 

1995; HUNTER e OYAMA, 2000; MARTINS, 2004; GABARDO FILHO, 2005; WANG et al., 2005; PARMAR e RAO, 2008; ADNEW et al., 

2016). 

Tecnologias Princípios Vantagens Desvantagens 

Tratamento 

biológico 

Uso de microrganismos para a 

degradação de COVs. 

Baixo consumo energético; 

Alta eficiência na degradação de correntes gasosas de COVs 

em baixas concentrações; 

Baixo investimento inicial. 

Requer controle de condições operacionais como 

temperatura, pressão, pH, umidade; 

Requer tempo de residência elevado para que as reações de 

oxidação ocorram; 

Oxidação 

térmica 

Baseia-se no uso de 

incineradores térmicos para a 

oxidação de COVs em altas 

temperaturas. 

Tecnologia bem consolidada; 

Eficiente na degradação de COVs presentes em correntes 

gasosas em altas concentrações e vazões e também para 

correntes multicomponentes; 

Permite recuperação energética. 

Possível geração de compostos tóxicos tais como gases 

ácidos, dioxinas, furanos e outros gases resultantes da 

combustão incompleta, podendo exigir tratamento adicional; 

Requer altas temperaturas; 

Pode requerer combustível adicional. 

Oxidação 

catalítica 

Baseia-se no uso de 

catalisadores de oxidação para 

promover a oxidação completa 

dos COV a temperaturas muito 

inferiores a dos incineradores 

térmicos. 

Requer menos calor e menos combustível do que a oxidação 

térmica; 

A presença do catalisador permite a obtenção de maiores 

percentuais de degradação em temperaturas mais baixas; 

Permite recuperação energética. 

Emissões de NOx muito inferiores do que a dos 

incineradores térmicos. 

 

Eficiência é sensível às condições operacionais de 

concentração de COVs e vazão; 

Certos compostos formados podem envenenar o catalisador 

e exigir tratamento adicional; 

Requer a troca do catalisador de tempos em tempos, gerando 

custos elevados. 

Processos 

oxidativos 

avançados 

Baseiam-se na geração de 

radicais altamente oxidantes que 

atuam na oxidação dos COVs. 

Permite o uso de diversos agente oxidantes; 

Alta reatividade dos radicais hidroxila e ozônio; 

Eficaz na oxidação de COVs, sendo possível mineralizar 

completamente os COVs; 

Possível eliminação de microorganismos patógenos; 

Promove a oxidação dos COVs a baixas temperaturas. 

Eficiência depende das condições empregadas no processo 

tais com: tempo espacial, vazão, concentração do composto 

e umidade; 

Fontes de energia como a radiação UV apresentam custo 

elevado; 

Possível geração de compostos intermediários tóxicos. 
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 Os POAs representam uma alternativa promissora para substituir a adsorção e a 

incineração térmica (tradicionalmente utilizadas em escala industrial) devido à alta 

eficiência de degradação (em muitos casos, mineralização completa), baixo custo 

operacional, e não geração de NOx por esses processos. 

 

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

 Os POAs se baseiam no uso de agentes oxidantes que geram radicais livres capazes 

de oxidar parcialmente ou totalmente diversas espécies orgânicas tóxicas e/ou recalcitrantes 

(NOGUEIRA e JARDIM, 1996; ROCHETTO e TOMAZ, 2015; PIGNATELLO et al., 

2016; MAMAGHANI et al., 2017). Dentre os radicais possivelmente gerados em POAs, o 

radical hidroxila (HO·) é a espécie oxidante mais importante devido a sua alta reatividade e 

baixa seletividade.  

 Os POAs são classificados em fotoquímicos ou não fotoquímicos. Nos POAs 

fotoquímicos uma fonte luminosa é utilizada como desencadeadora das reações de 

oxirredução. Alguns exemplos de processos que se enquadram nesta classe são: fotólise 

UV-Vácuo, fotoperoxidação (UV/H2O2), foto-Fenton (UV/H2O2/Fe2+), ozonização 

fotolítica (UV/O3), peroxônio assistido por radiação ultravioleta (UV/O3/H2O2), fotocatálise 

heterogênea (UV/TiO2), fotocatálise heterogênea assistida por ozônio (UV/TiO2/O3), 

fotoeletroquímico e UV/TiO2/ H2O2. Já os POAs não fotoquímicos não utilizam uma fonte 

luminosa como principiante das reações de oxirredução. Eletro-Fenton, sonoquímico, 

O3/OH-, reagente de Fenton (H2O2/ Fe2+) e eletroquímico são exemplos de POAs não 

fotoquímicos. Além desta classificação, os POAs são denominados heterogêneos quando 

catalisadores sólidos são empregados ou homogêneos quando não são utilizados 

catalisadores sólidos.  

 O uso de POAs para a degradação de COVs tem sido o foco de muitos 

pesquisadores devido a sua alta eficiência na degradação de diversos COVs, possível 

mineralização do poluente em substâncias não tóxicas ou degradação parcial em 

substâncias menos tóxicas que o composto inicial e também pela facilidade de 

implementação do processo de tratamento in situ. Além disso, os POAs não requerem pós-
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tratamento ou disposição de resíduo final, pois estes processos não envolvem a 

transferência do poluente para outra fase, e sim, a destruição do poluente. 

 Dentre os processos oxidativos avançados fotoquímicos que podem ser empregados 

na degradação de CAVs, este trabalho foca nos processos de fotodegradação por 

ozonização fotolítica (UVC/O3) e fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama 

(UV/TiO2 e UVC/ZnO), os quais estão descritos detalhadamente nos tópicos 2.5.1 e 2.5.2, 

bem como na associação entre esses dois processos.  

 

2.5.1 Fotodegradação por ozonização fotolítica (UVC/O3)  

 O ozônio é um agente oxidante forte que tem sido amplamente utilizado no 

tratamento de efluentes líquidos e no tratamento de água. Este oxidante pode ser utilizado 

diretamente para a oxidação das substâncias orgânicas e/ou inorgânicas ou indiretamente 

através da sua decomposição em radicais hidroxila. Essa decomposição ocorre a partir da 

irradiação do ozônio, conforme representado pelas Equações 7 e 8.  

 

 𝑂3 + ℎ𝑣 → 𝑂● + 𝑂2 (7) 

 

 𝑂● + 𝐻2𝑂 → 2𝑂𝐻● (8) 

  

 Processos que utilizam o ozônio em presença de radiação UV para a degradação de 

compostos orgânicos são processos oxidativos avançados conhecidos como ozonização 

fotolítica. Este tipo de processo tem sido investigado para a degradação de diversas 

substâncias tanto em fase gasosa quanto em fase aquosa.  

 No caso da fotodegradação de compostos orgânicos em fase gasosa, as reações 

envolvidas na geração de radicais oxidantes ocorrem apenas no seio do gás por meio da 

fotoativação do ozônio na presença de umidade. 

 A Tabela 6 mostra os valores de conversão obtidos para tolueno e etilbenzeno, 

objetos de estudo deste trabalho, assim como as condições experimentais reportados na 

literatura.  
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Tabela 6- Valores de conversão e condições experimentais reportados na literatura 

para a degradação de tolueno e etilbenzeno pelo processo de ozonização fotolítica 

Composto 
Vazão 

(L/min) 

Concentração do 

CAV 

Concentração 

de O3 

Conversão 

(%) 
Referência 

Tolueno 

2,0 70 ppmv Não mencionou 43 YE et al., 2019 

1,0 100 ppmv 2,4% 38 
RIBEIRO et al., 

2020 

0,2 50 ppmv 138 ppmv 40 
HUANG e YE 

(2009) 

Etilbenzeno 

0,15 100 mg/m3 150 mg/m3 50 
ZHUO-WEI et 

al., 2013 

0,995 73 ppmv 3,6% ~65 
SALDANHA et 

al., 2021 

Obs: Para os trabalhos reportados por YE et al., 2019 e HUANG e YE (2009) a reação teve uma duração de 

7,5min e 0 min, respectivamente. Para os trabalhos de RIBEIRO et al., 2020, ZHUO-WEI et al., 2012 e 

SALDANHA et al., 2021 os valores de conversão informados referem-se à condição de estado estacionário.  

 

 A partir da Tabela 6, nota-se que baixos valores de conversão têm sido reportados 

na literatura para a degradação dos CAVs tolueno e etilbenzeno em fase gasosa utilizando o 

processo de ozonização fotolítica. Este fato dificulta o uso deste processo isoladamente 

para o tratamento de correntes gasosas contaminadas com estes compostos aromáticos. 

Vale destacar que a depender das condições empregadas no processo de ozonização 

fotolítica e do composto orgânico degradado, produtos de degradação oxigenados são 

gerados (ZHUO-WEI et al., 2013). 

 

2.5.2 Fotocatálise heterogênea  

 A fotocatálise heterogênea é caracterizada pelo uso de um catalisador sólido 

semicondutor para a geração de radicais altamente reativos que desencadeiam as reações de 

oxidação-redução. Para a geração destes radicais, o semicondutor é irradiado com fótons. 

Nos casos em que a energia de irradiação é igual ou maior que a energia de band gap do 

sólido semicondutor, os elétrons da camada de valência do semicondutor se tornam 

excitados, e, portanto, passam para a banda de condução deixando uma lacuna positiva na 

banda de valência (h+). Durante o processo, são formados diversos pares de 
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elétrons/lacunas (e-/h+) que podem se combinar diretamente ou até mesmo migrar para a 

superfície do material semicondutor para desencadear as reações de oxidação-redução, a 

depender dos potenciais relativos. Logo, a formação dos radicais pode ocorrer tanto na 

banda de valência do sólido semicondutor (reação de oxidação entre a lacuna e moléculas 

de água ou íons hidróxidos adsorvidos na superfície do fotocatalisador) quanto na banda de 

condução do sólido semicondutor (reação de redução entre o elétron e o oxigênio adsorvido 

na superfície do fotocatalisador) (ANGELO et al., 2013). Estes radicais atuam então na 

oxidação dos COVs (NOGUEIRA e JARDIM, 1996; PONCZEK, 2014; FUJIMOTO, 

2014; ROCHETTO e TOMAZ, 2015; MAMAGHANI, HAGIGHAT e LEE, 2017). A 

eficiência de geração de radicais depende diretamente da competição existente entre a 

recombinação dos pares elétron/lacuna e a retirada dos elétrons da superfície do catalisador 

por moléculas aceptoras de elétrons. Nos casos em que há predominância da recombinação 

dos pares elétron/lacuna a eficiência do processo é reduzida significantemente (LIN et al., 

2013).   

 A escolha do fotocatalisador é fundamental quando se deseja estudar a degradação 

de um determinado composto orgânico através do processo de fotocatálise heterogênea. Tal 

escolha influencia diretamente na viabilidade econômica e na eficiência do processo. É 

desejável que o fotocatalisador apresente um baixo custo e seja quimicamente e 

biologicamente inerte, não tóxico, fotoquimicamente estável e fotoativado por luz solar 

(AUGUGLIARO et al., 2019). Ademais, área superficial específica, granulometria, 

morfologia da superfície, cristalinidade, e fases cristalinas presentes são algumas 

características do fotocatalisador que influenciam na eficiência de degradação 

(SCHIAVELLO, 1997) e, portanto, devem consideradas na etapa de seleção do material. 

 Alguns exemplos de materiais semicondutores que podem ser utilizados em 

fotocatálise heterogênea são o dióxido de titânio (TiO2), óxido de zinco (ZnO), sulfeto de 

cádmio (CdS), óxido de ferro III (Fe2O3), titanato de estrôncio (SrTiO3) e trióxido de 

tungstênio (WO3) (PEREZ et al., 1998). Dentre esses fotocatalisadores, o dióxido de titânio 

é o mais utilizado em fotocatálise heterogênea por ser altamente fotorreativo, estável, 

apresentar um baixo custo (ROCHETTO e TOMAZ, 2015; SHAYEGAN et al., 2019) e 

alta capacidade de degradar diversos COVs (NAKATA e FUJISHIMA, 2012; 
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SHAYEGAN et al., 2018). A Figura 3 ilustra o processo de fotoativação do dióxido de 

titânio. 

 

Figura 3- Reações envolvidas na fotoativação do dióxido de titânio (FERREIRA, 

2005). 

 

  

 As etapas que descrevem o processo ilustrado na Figura 3 são:  

1- Formação dos pares de elétron/lacuna a partir da irradiação do dióxido de titânio: 

 Ti𝑂2 + ℎ𝑣 →  ℎ𝑏𝑎𝑛𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑙ê𝑛𝑐𝑖𝑎
+ + 𝑒𝑏𝑎𝑛𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢çã𝑜

−  (9) 

   

2- Reações entre água, íons hidróxido e/ou composto orgânico adsorvidos na superfície do 

dióxido de titânio e as lacunas positivas, visando à neutralização destas lacunas positivas: 

 

 ℎ+
𝑏𝑎𝑛𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑙ê𝑛𝑐𝑖𝑎 + 𝐻2𝑂𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑎 →  𝐻+ + 𝑂𝐻● (10) 

 

 ℎ+
𝑏𝑎𝑛𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑙ê𝑛𝑐𝑖𝑎 + 𝑂𝐻−

𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑜
→  𝑂𝐻● (11) 
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 ℎ+
𝑏𝑎𝑛𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑣𝑎𝑙ê𝑛𝑐𝑖𝑎 + 𝑅𝐻𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑜 →  𝑅𝐻+ (12) 

 

3- Reações entre aceptores de elétrons adsorvidos na superfície do dióxido de titânio e os 

elétrons da banda de condução, formando o ânion superóxido: 

 

 𝑒−
𝑏𝑎𝑛𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢çã𝑜 + 𝑂2𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑂

→  𝑂2
●− (13) 

 

4- Reações de formação de outras espécies oxidantes, como o peróxido de hidrogênio que 

na presença de luz origina radicais hidroxila, desencadeadas pelos ânions superóxido: 

 

 𝑂2
●− + 𝐻+ →  𝐻𝑂2

● (14) 

  

 𝑂2
●− + 𝐻+ +  𝐻𝑂2

● → 𝐻2𝑂2 + 𝑂2 (15) 

 

 𝐻2𝑂2 + ℎ𝑣 → 2𝑂𝐻● (16) 

 

5- Reações entre os radicais hidroxila e os compostos orgânicos adsorvidos na superfície do 

dióxido de titânio, podendo originar somente gás carbônico e água (mineralização completa 

do composto orgânico) ou também outros compostos intermediários (oxidação parcial do 

composto orgânico).  

 

 𝑅𝐻+
𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑣𝑖𝑑𝑜 + 𝑂𝐻● →  𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑡𝑜𝑠 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑚𝑒𝑑𝑖á𝑟𝑖𝑜𝑠 (17) 

 

 Outro catalisador que também tem sido estudado nos últimos anos é o óxido de 

zinco. As etapas envolvidas na fotoativação desse catalisador e geração de radicais 

desencadeadores de reações de oxidação-redução são as mesmas que as descritas 

anteriormente para o dióxido de titânio, sendo que as únicas diferenças são em algumas 

reações de formação de radicais, as quais podem ser consultadas no trabalho reportado por 

SARAVANAN et al., 2013.  
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 Com relação ao dióxido de titânio, este possui ampla aplicação na indústria química, 

na indústria alimentícia, na indústria de cosméticos, na medicina e no tratamento de 

efluentes (JANUS, 2017). Este fotocatalisador apresenta três formas alotrópicas: anatase 

(estrutura cristalina tetragonal), rutilo (estrutura cristalina tetragonal) e bruquita (estrutura 

cristalina ortorrômbica) (MACWAN et al., 2011), as quais estão ilustradas na Figura 4. 

Dentre estas formas cristalinas, rutilo é a fase cristalina mais estável termodinamicamente. 

Em contrapartida, as fases anatase e bruquita são metaestáveis, ou seja, são convertidas em 

rutilo ao serem aquecidas em determinadas temperaturas (NYAMUKAMBA et al., 2018).    

 

Figura 4- Formas alotrópicas do TiO2 (Adaptado de KHAKI et al., 2017). 

 

 Dentre as três estruturas alotrópicas do TiO2 mostradas na Figura 4, a anatase é 

conhecida por ser a mais fotoquimicamente ativa seguida da fase cristalina rutilo. A 

combinação entre estas duas fases tem sido reportada na literatura como vantajosa, uma vez 

que o band gap efetivo do material é reduzido de forma significante quando as duas fases 

estão presentes, resultando em uma melhora em sua fotoatividade (SCANLON et al., 

2013). Portanto, uma mistura de anatase e rutilo é muito utilizada em fotocatálise 

heterogênea. Comercialmente, uma mistura composta de cerca de 75% anatase e 25% 

rutilo, conhecida como P25, pode ser encontrada com um baixo custo. Além disso, a síntese 

de misturas deste tipo tem sido o foco de diversos pesquisadores (YAMAMOTO et al., 

2011; URNEYAMA et al., 2008). Já a fase cristalina bruquita apresenta pouca 

aplicabilidade por causa do seu alto custo de produção (KANDIEL et al., 2013).  
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 Como citado anteriormente, a formação de pares de elétrons/lacuna na superfície do 

material semicondutor (desencadeadores das reações de oxidação-redução) somente ocorre 

se a energia de irradiação for maior ou igual a energia de band gap do sólido semicondutor. 

Segundo BELTRAN et al. (2006) a energia de band gap das fases cristalinas anatase, rutilo 

e bruquita são 3,2, 3,0 e 3,13 eV, respectivamente.  Já a energia de band gap do óxido de 

zinco é reportada como cerca de 3,2 eV (SARAVANAN et al., 2013). Portanto, para que 

ocorra a fotoativação do dióxido de titânio e do óxido de zinco a luz irradiada sobre a sua 

superfície deve ter um comprimento de onda inferior ou igual a 388 nm (SHAYEGAN et 

al., 2018), o que pode ser confirmado pelo uso da Equação 18.  

 
 λ =

ℎ. 𝑐

𝐸
 (18) 

Em que, λ é o comprimento de onda da luz irradiada; h é a constante de Planck (4,136.10-15 

eV.s); c é a velocidade da luz no vácuo (2,998.108 m/s) e E é a energia de bandgap do 

sólido semicondutor (TiO2 = 3,2 e.V e ZnO = 3,2 e.V).  

 A Figura 5 mostra a faixa de fotoativação do dióxido de titânio e do óxido de zinco, 

assim como as energias emitidas pelos fótons em alguns comprimentos de onda. Dentre as 

possíveis opções, as lâmpadas germicidas UVC (200-280 nm) com comprimento de onda 

de 254 nm têm sido mais utilizadas em fotocatálise heterogênea devido ao seu alto 

desempenho na geração de radicais e custo-benefício.   

 

Figura 5- Espectro eletromagnético evidenciando a faixa de fotoativação do dióxido de 

titânio e do óxido de zinco (Adaptado de ROCHETTO, 2018). 

 

 É importante ressaltar que a luz solar visível (λ entre 400 e 700 nm) não é capaz de 

fotoativar o dióxido de titânio e o óxido de zinco na forma puro. Contudo, modificações 

estruturais como utilização de íons metálicos e não metálicos; dopagem com metais nobres; 
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sensibilização por complexos inorgânicos ou corantes orgânicos; complexação de 

superfície, entre outros podem ser utilizados para reduzir a energia de band gap desses 

semicondutores e, portanto, possibilitar o uso da fotoativação com radiação luz solar visível 

(FUJIMOTO et al., 2017; KHAKI et al., 2017). 

 O uso da fotocatálise heterogênea para a degradação de COVs tem sido muito 

investigado nos últimos anos. A Tabela 7 mostra valores de conversão e condições 

operacionais reportados na literatura para a degradação de diversos COVs em fase gasosa.  

 

Tabela 7- Valores de conversão e condições operacionais reportados na literatura 

para a degradação de diversos COVs por fotocatálise heterogênea em fase gasosa. 

POA COV Vazão 
Tempo 

espacial 

Conversão 

(%) 
Referência 

UVC/TiO2/Fibras de 

vidro 

Hexano 

Octano 

Tolueno 

170 m3/h - 

4 

4 

13 
ZHONG et al., 2013 

VUV/TiO2/O3 

Hexano 

Octano 

Tolueno 

170 m3/h - 

13 

14 

8 

Luz negra/TiO2 

 
Tolueno 

100 

mL/min 
200 min 0 

BELVER et al., 2003 Luz negra/TiO2/Pd 

(0,1-1%) 

 

Tolueno 
100 

mL/min 
200 min 15 

UVC/TiO2 

 
Iso-octano 

200 

mL/min 
120 s 95 ALBERICI (1996) 

UVC/TiO2 

 

Pentano 

Isopentano 

n-hexano 

Isohexano 

Heptano 

- 50-85 s 90 

BOULAMANTI e 

PHILIPPOPOULOS 

(2009) 

UVC/TiO2 

 

Tolueno 

Etilbenzeno 

o-xileno 

Benzeno 

- - Desativação 
BOULAMANTI et al., 

2008 

UVC/TiO2 

 
Ciclohexano - - 62 EINAGA et al., 2002 

UVA/TiO2 Tolueno   Desativação 
MOULIS e KRÝSA 

(2013) 

UVA/TiO2 Tolueno    38 
ARDIZZONE et al., 

2008 

UVC/TiO2/O3 Tolueno   ~40 
MARCHIORI et al., 

2019 
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 A Tabela 7 mostra que a fotocatálise heterogênea em fase gasosa é uma técnica 

muito promissora para a degradação de COVs de cadeia aberta e cíclica, uma vez que altas 

conversões foram reportadas na literatura para estes compostos. Contudo, para os CAVs, a 

desativação do catalisador por compostos intermediários formados durante o processo é um 

problema recorrente que afeta a eficiência de degradação destes compostos e, portanto, 

limita o uso da fotocatálise heterogênea (BOULAMANTI et al., 2008; MOULIS e 

KRYSA, 2013; ROCHETTO e TOMAZ, 2015). Além disso, muitos destes compostos 

intermediários podem apresentar toxicidade mais elevada que o composto inicial. Longos 

tempos espaciais, propostos por alguns autores, retardam a desativação do fotocatalisador, 

mas ao mesmo tempo tornam o processo proibitivo em escala industrial.  

 Neste contexto, prevenir a desativação do fotocatalisador e ao mesmo tempo obter 

alta eficiência de remoção para CAVs são desafios da fotocatálise heterogênea 

(SEKIGUCHI et al., 2010). Uma alternativa ainda pouco estudada, que será o foco desse 

trabalho, consiste no uso do processo de degradação por fotocatálise heterogênea em fase 

líquida, no qual a corrente gasosa contaminada com composto orgânico é borbulhada em 

uma fase líquida contendo o catalisador em suspensão.     

 Esse tipo de configuração de reator, em relação ao reator de fase líquida operado 

com o fotocatalisador imobilizado, apresenta as seguintes vantagens: distribuição uniforme 

do fotocatalisador em todo o volume reacional; elevada área superficial catalítica por 

volume reacional; menores limitações de transferência de massa e possibilidade de 

reativação do fotocatalisador. Como desvantagens vale citar: possível queda na conversão 

devido à absorção e espalhamento de luz pelas partículas sólidas em suspensão e possível 

agregação de partículas (TAN et al., 2021). 

  

2.6 REATORES FOTOQUÍMICOS 

 Dentre os diversos modelos e configurações de reatores existentes, os reatores 

fotoquímicos têm sido muito estudados para aplicações na degradação de poluentes 

presentes em efluentes líquidos e gasosos.  Esses reatores empregam uma fonte de radiação 

e um agente oxidante. Nos casos em que se opta por utilizar um fotocatalisador como 

agente oxidante, ele pode ser mantido em suspensão no meio reacional, sendo denominado 
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slurry reactor, ou imobilizado internamente no reator ou em um suporte. Já a fonte de 

radiação é empregada visando à geração de radicais desencadeadores das reações de 

oxidação do poluente.   

 Para realização de reações fotoquímicas em modo contínuo, o reator de fluxo em 

pistão (PFR) e o reator contínuo de tanque agitado (CSTR) são os mais comumente 

utilizados, sendo que o primeiro é mais empregado para reações em fase gasosa e o 

segundo para reações em fase líquida. Neste trabalho, foi proposta a associação de dois 

reatores fotoquímicos diferentes (um reator PFR para realização de ozonização fotolítica e 

um reator CSTR para realização de fotocatálise heterogênea) para a degradação de tolueno 

e etilbenzeno presentes em uma corrente gasosa.  

 

2.6.1 Ajuste de Modelos Matemáticos para Equação da Taxa de Reação 

 Os modelos cinéticos são frequentemente utilizados para auxiliar na compreensão e 

na descrição dos fenômenos envolvidos em reações químicas ou em sistemas de reações 

químicas, visto que possibilitam em alguns casos a proposição de possíveis mecanismos 

envolvidos no processo, a determinação da constante específica de velocidade de uma 

reação, bem como a verificação de como a concentração de cada espécie reagente 

influencia na taxa de reação. 

 Os diversos modelos cinéticos desenvolvidos são capazes de descrever inúmeros 

sistemas reacionais, contudo, no que diz respeito a processos de fotodegradação, esses 

modelos normalmente não são capazes de descrevê-los muito bem, sendo necessário avaliar 

os resultados de forma cuidadosa para não chegar a conclusões errôneas.  

 Os modelos cinéticos não descrevem bem a maioria dos processos de 

fotodegradação principalmente porque nesses tipos de processos diversos parâmetros 

podem afetar a taxa de reação, a depender do tipo de processos oxidativo avançado 

utilizado (quantidade de sítios ativos disponíveis na superfície catalítica, intensidade e 

alcance da fonte da radiação no agente oxidante, resistência à transferência de massa, teor 

de umidade, taxa de recombinação interna de elétrons e lacunas no semicondutor, natureza 

molecular do composto, processo de adsorção dos compostos na superfície catalítica) 

(ZHAO e YANG, 2003). 
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 Apesar disso, modelos matemáticos baseados em modelos cinéticos de ordem zero, 

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem podem ser utilizados para representar os 

dados experimentais obtidos em processos de fotodegradação. As equações a seguir 

mostram como são obtidos os modelos cinéticos citados.  

 A expressão que representa a taxa de reação de consumo de certa espécie (nesse 

caso do CAV) é dada pela Equação 19: 

 
−rCAV   = −

dCCAV

dτ
 (19) 

Em que, CCAV é a concentração do CAV (ppmv); τ é o tempo espacial (s) e rCAV é a taxa de 

consumo do CAV (ppmv/s). 

 A taxa de consumo de determinada espécie pode ser correlacionada à concentração 

das espécies reagentes envolvidas na reação por meio da lei de velocidade determinada 

experimentalmente. As leis de velocidades mais ajustadas a dados experimentais cinéticos 

são aquelas que representam as reações de ordem zero (Equação 20), reações de primeira 

ordem (Equação 21) e reações de segunda ordem (Equação 22). 

 −rCAV   = 𝑘 (20) 

 −rCAV   = 𝑘𝐼𝐶𝐶𝐴𝑉 (21) 

 −rCAV   = 𝑘𝐼𝐼𝐶𝐶𝐴𝑉
2 (22) 

Em que, CCAV é a concentração do CAV (ppmv); rCAV é a taxa de consumo de CAV 

(ppmv/s); k é a constante de velocidade de reação de zero ordem (ppmv/s); kI é a constante 

de velocidade de reação de primeira ordem (s-1) e kII é a constante de velocidade de reação 

de segunda ordem (ppmv-1.s-1) .  

 Essas constantes de velocidade de reação podem ser determinadas graficamente por 

meio de dados experimentais de concentração de entrada e saída no reator, bem como 

tempo espacial. No caso da reação de ordem zero, ao substituir a Equação 20 na Equação 

19, obtém-se a Equação 23, a qual após ser integrada conforme a Equação 24 resulta na 

Equação 25.  

 
−

dCCAV

dτ
= 𝑘 (23) 
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∫ 𝐶𝐶𝐴𝑉

𝐶𝐶𝐴𝑉

𝐶𝐶𝐴𝑉0

= −𝑘 ∫ 𝑑𝜏
𝜏

0

 (24) 

 

 𝐶𝐶𝐴𝑉 − 𝐶𝐶𝐴𝑉0 = −𝑘𝜏 (25) 

Em que, CCAV0 é a concentração de CAV na alimentação (ppmv).  

Para a reação de primeira ordem, a substituição da Equação 21 na Equação 19 resulta na 

Equação 26, a qual após integração conforme Equação 27 origina a Equação 28.  

 
−

dCCAV

dτ
= 𝑘𝐼𝐶𝐶𝐴𝑉 (26) 

 

 
∫

dCCAV

C𝐶𝐴𝑉

𝐶𝐶𝐴𝑉

𝐶𝐶𝐴𝑉0

= −𝑘𝐼 ∫ 𝑑𝜏
𝜏

0

 (27) 

 

 
ln (

𝐶𝐶𝐴𝑉

𝐶𝐶𝐴𝑉0
) = −𝑘𝐼𝜏 (28) 

Já para a reação de segunda ordem, a substituição da Equação 22 na Equação 19 resulta na 

Equação 29, a qual após integração conforme Equação 30 origina a Equação 31.  

 
−

dCCAV

dτ
= 𝑘𝐼𝐼𝐶𝐶𝐴𝑉

2 (29) 

 

 
∫

dCCAV

C𝐶𝐴𝑉
2

𝐶𝐶𝐴𝑉

𝐶𝐶𝐴𝑉0

= −𝑘𝐼𝐼 ∫ 𝑑𝜏
𝜏

0

 (30) 

 

 1

𝐶𝐶𝐴𝑉
−

1

𝐶𝐶𝐴𝑉0
= 𝑘𝐼𝐼𝜏 (31) 

  

É importante destacar que as leis de velocidade de ordem zero, primeira ordem e segunda 

ordem raramente são adequadas para descrever reações fotocatalíticas. Assim, para 
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processos fotocatalíticos, é mais adequado postular os mecanismos envolvidos no processo, 

e em seguida, escrever as leis de velocidade baseadas no mesmo, sendo que um mecanismo 

típico envolve as seguintes etapas: adsorção na superfície catalítica, reação na superfície e 

dessorção da superfície (FOGLER, 2009). Dentre essas etapas, uma pode ser a limitante da 

ocorrência do processo. 

 A abordagem de Langmuir-Hinshelwood, muito utilizada na determinação de 

mecanismos de reações catalíticas e heterogêneas, considera inicialmente a existência de 

uma sequência de etapas envolvidas na reação, sendo em seguida, necessário escolher entre 

os mecanismos de adsorção (molecular ou atômica) e reação em sítios simples ou duplos. 

Após isso, é feita a representação de cada etapa envolvida no mecanismo utilizando-se leis 

de velocidade e considerando que as reações são reversíveis, que a superfície catalítica 

apresenta atividade uniforme e que não há resistência à transferência de massa (FOGLER, 

2009).  

 No que diz respeito à reação na superfície catalítica, ela pode ocorrer por um dentre 

os seguintes mecanismos: sítio único, sítio duplo ou Eley-Rideal. É importante destacar que 

os mecanismos de reação propostos por Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal consideram 

que a reação ocorre unicamente na superfície catalítica por meio de apenas um dos três 

mecanismos listados anteriormente e de forma reversível.  

 Vale destacar que para processos envolvendo reações irreversíveis, as equações de 

Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal são simplificadas, passando a assumir a forma de um 

modelo de pseudo-primeira ordem.  

 

2.6.2 Reatores de Borbulhamento 

 Os reatores de borbulhamento, também denominados colunas de bolha, são 

equipamentos normalmente cilíndricos verticais contendo uma coluna de líquido em seu 

interior e com uma estrutura para injeção de bolhas na sua parte inferior. Essas bolhas são 

muito importantes nesse tipo de processo, pois misturam os líquidos e os gases dissolvidos 

em seu interior, aumentando a taxa de reação.  
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 Segundo ULBRECHT et al., 1985; os reatores de borbulhamento apresentam uma 

construção simples, porém são difíceis de projetar devido à elevada complexidade 

envolvida no padrão de fluxo, principalmente para colunas de borbulhamento contendo 

líquidos viscosos e não Newtonianos, requerendo o conhecimento de características 

hidrodinâmicas, de transferência de calor e de transferência de massa (KUSHALKAR 

1994). Os autores reportaram que dependendo da vazão de alimentação do gás, do diâmetro 

da coluna e da viscosidade, três modos distintos podem ser observados para o padrão de 

fluxo: modo viscoso, modo de fluxo helicoidal e modo de vórtice (Figura 6). 

 

Figura 6- Padrões de fluxo da fase líquida em reatores de borbulhamento: (a) modo 

viscoso, (b) modo helicoidal e (c) modo de vórtice (Adaptado de ULBRECHT et al., 

1985). 

 

 Para o padrão de fluxo em modo viscoso, observa-se que as bolhas quando 

formadas apresentam diâmetros quase uniformes e aumentam vagarosamente com pouca 

interação entre si conforme sobem na coluna de líquido. Logo acima do borbulhador, as 

bolhas se movimentam de forma pouco irregular, ordenando-se posteriormente em uma 

pluma estreita que sobe a coluna de líquido com balanço suave, sendo que para colunas de 

líquido muito grandes este balanço pode desaparecer. Nesse padrão de fluxo de líquido a 

quebra e coalescência das bolhas são pouco observadas. O comportamento citado é 

comumente visualizado para processos realizados em colunas de borbulhamento mais 
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estreitas operando com líquidos muito viscosos e com baixas vazões de gás de entrada. 

Aumentando-se a vazão do gás (padrão de fluxo em modo helicoidal), observa-se que a 

frequência de oscilação da pluma também aumenta e a pluma passa a girar dando origem a 

um movimento do líquido helicoidal, alargando a pluma. Nesse caso, a coalescência das 

bolhas é favorecida. Ao aumentar um pouco mais a vazão de entrada do gás (padrão de 

fluxo em modo de vórtice), a coalescência das bolhas torna-se intensa, dando origem a 

bolhas de grandes diâmetros que sobem na coluna de líquido muito mais rapidamente que 

bolhas com diâmetros menores (ULBRECHT et al., 1985).  

 No caso de reatores de borbulhamento fotoquímicos, é necessário inserir uma 

lâmpada de forma cilíndrica axial em seu interior, muitas vezes envolvida por um tubo de 

quartzo que protege a lâmpada contra danos, para desencadear as reações de degradação.  A 

presença de um obstáculo axial no interior de um reator de borbulhamento foi estudada por 

KUSHALKAR (1994), o qual observou um aumento na agitação do gás, líquido e do sólido 

em sistemas trifásicos, melhorando as taxas de transferência de massa e calor, bem como 

prevenindo a formação de zonas de estagnação. 

 KUSHALKAR (1994) também reportou em seu trabalho que dependendo da vazão 

de alimentação de gás na coluna de bolhas contendo um tubo em seu interior, diversos 

regimes diferentes podem ser visualizados para o líquido e para as bolhas. Para baixas 

vazões de gás, as bolhas apresentam um regime de fluxo homogêneo. Conforme a vazão de 

gás aumenta, a circulação do líquido também aumenta. Elevando-se um pouco mais a 

vazão, é possível observar um aumento na circulação do líquido e também a recirculação de 

bolhas do gás, tornando todo o volume do reator efetivo para a ocorrência do processo.  

 Vale destacar que, em um reator de leito de lama, as partículas de sólido podem ser 

mantidas em suspensão na fase líquida por meio do emprego de borbulhamento ou agitação 

mecânica, sendo que o uso de borbulhamento é mais vantajoso porque apresenta maior 

coeficiente de transferência de massa global e menores taxas de abrasão das partículas 

sólidas que o reator agitado mecanicamente, bem como previne a formação de regiões de 

estagnação melhorando as taxas de transferência de massa e calor (KUSHALKAR, 1994). 

 A fotodegradação em fase líquida é realizada a partir do borbulhamento do 

composto orgânico em uma fase líquida contendo um agente oxidante ou um catalisador. A 

irradiação do meio garante a geração dos radicais iniciantes das reações de fotodegradação. 
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O processo de oxidação ocorre e os produtos de degradação podem escapar da fase líquida 

ou permanecer na fase líquida e ser posteriormente oxidado. De acordo com a literatura, em 

processos de fotodegradação em fase líquida, os compostos intermediários solúveis que são 

formados durante as reações tendem a se dissolverem nessa fase (SEKIGUCHI et al., 

2010). O borbulhamento do composto orgânico em uma solução reagente de Fenton 

(UV/H2O2/Fe2+), em solução de peróxido (UV/H2O2) ou em um reator de leito de lama 

contendo uma suspensão de fotocatalisador (UV/Fotocatalisador) são algumas formas de 

realizar a fotodegradação em fase líquida.  

 TOKUMURA et al., 2008 investigaram a fotodegradação de tolueno borbulhado em 

uma solução reagente de Fenton (UVA/H2O2/Fe2+). Os autores obtiveram altos valores de 

conversão para o tratamento de grandes vazões da corrente gasosa contaminada com 

tolueno (vazão de 5 L/min e concentração inicial de tolueno de 1g/m3). LIU et al., 2017 

alcançaram uma conversão de 80% para a fotodegradação de tolueno (vazão de 1 L/min e 

concentração inicial de 30 ppmv) borbulhado em uma solução de peróxido de hidrogênio 

(UVC/H2O2). Apesar dos resultados promissores, o consumo contínuo de reagentes 

oxidantes torna esses processos menos viáveis economicamente.   

 Neste contexto, o emprego da fotocatálise heterogênea em reatores de leito de lama 

é uma alternativa interessante devido ao baixo custo do fotocatalisador e também à não 

necessidade de alimentação contínua do mesmo (caso não ocorra desativação catalítica). 

Nos reatores de leito de lama, também denominados slurry reactors, o catalisador se 

encontra suspenso em uma fase líquida e o gás é borbulhado nessa suspensão (FOGLER, 

2009). O borbulhamento provoca uma turbulência no sistema, aumentando as taxas de 

transferência de massa. Além disso, a turbulência mantém as partículas em movimento 

constante, proporcionando uma iluminação dinâmica das mesmas.  O processo de oxidação 

ocorre e o os produtos no estado gasoso escapam da fase líquida. O fato de os compostos 

intermediários formados durante o processo tenderem a se solubilizarem na fase líquida 

pode impedir a desativação do catalisador e, portanto, manter constante as taxas de 

degradação ao longo do tempo. Assim, o processamento da fotocatálise heterogênea em 

fase líquida em reator de leito de lama pode ser uma alternativa para contornar o grande 

problema deste processo quando realizado em fase gasosa: a desativação do fotocatalisador. 
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 O processo de fotocatálise heterogênea em fase líquida para a degradação de 

tolueno foi investigado por Liu et al., 2019. Os autores, ao utilizarem uma suspensão 

aquosa de dióxido de titânio (0,375 g/L), reportaram uma eficiência de degradação de 

aproximadamente 55 % para uma corrente gasosa com concentração inicial de tolueno de 

30 ppmv e vazão de 1 L/min.  Apesar deste resultado ser interessante, o desempenho deste 

processo ainda pode ser aprimorado de forma a aumentar as conversões de CAVs presentes 

em correntes gasosas em concentrações mais elevadas. Contudo, a quantidade de dióxido 

de titânio suspensa no meio aquoso não pode ser aumentada infinitamente, pois altas 

concentrações de fotocatalisador em suspensão elevam a turbidez do meio reacional, 

reduzindo o filme de penetração da luz. Assim, uma das formas de melhorar a eficiência de 

degradação de CAVs é associar o processo de fotodegradação em reator de leito de lama 

com outros processos, o que foi foco desse trabalho. 

 

2.6.3 Transferência de Massa 

 A transferência de massa é vital para a ocorrência do processo de fotodegradação 

em reatores como o reator de leito de lama, e por isso, deve ser bem compreendida para 

auxiliar no projeto e escalonamento desse tipo de processo, principalmente para reações 

que são limitadas pela transferência de massa. Nesses tipos de reatores, para que as 

moléculas de gás presentes na corrente gasosa alcancem a superfície do catalisador, é 

necessário que elas difundam através do filme líquido que envolve as bolhas, do seio do 

líquido e do filme líquido que envolve a partícula de catalisador, sendo que cada uma 

dessas etapas apresenta uma resistência à transferência de massa do composto orgânico, 

conforme ilustrado na Figura 7.  
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Figura 7- Teoria do filme para transferência de massa em reatores de leito de lama 

(LEVENSPIEL, 2000). 

  

 Alguns autores propuseram teorias para descrever os fenômenos de transferência de 

massa em sistemas gás-líquido operados em regime estacionário (LEWIS e WHITMAN, 

1924) e em regime transiente (HIGBIE, 1935; DANCKWERTs, 1951). Contudo, ALPER e 

ÖZTÜRK (1986) e ALPER et al., 1980 reportaram em seus trabalhos que esses modelos 

não são adequados para descrever o fenômeno em sistemas trifásicos onde existe um 

catalisador sólido em suspensão na fase líquida, visto a elevada complexidade desses 

sistemas. Em contrapartida, LAKHDISSI et al., 2020 relatam que esses modelos indicaram 

que a presença de partículas sólidas na fase líquida pode melhorar o fenômeno de 

transferência de massa gás-líquido, conforme descrito por quatro mecanismos, a saber: 

efeito hidrodinâmico, efeito de transporte, efeito inibidor da coalescência e efeito de 

aprimoramento da reação.  

 O mecanismo de efeito hidrodinâmico relata que a turbulência induzida por 

partículas sólidas ou a colisão dessas partículas com a interface gás-líquido provocam uma 

diminuição na espessura efetiva do filme líquido que envolve a superfície das bolhas e 

também um aumento do coeficiente de transferência de massa devido às altas taxas de 

recirculação do líquido na interface (LAKHDISSI et al., 2020).   
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 O mecanismo de efeito de transporte considera que a presença de partículas com 

elevada área superficial específica promove maior absorção de gás na interface e dessorção 

dos compostos formados no seio do líquido, elevando o coeficiente de transferência de 

massa (LAKHDISSI et al., 2020).  

 O mecanismo de efeito inibidor da coalescência considera que algumas partículas, a 

depender de suas propriedades e das condições operacionais, têm a capacidade de aderir de 

alguma forma à superfície das bolhas, estabilizando-as e prevenindo a sua coalescência. 

Isso resulta em um aumento na área interfacial específica gás-líquido, e consequentemente, 

um aumento no coeficiente volumétrico de transferência de massa gás-líquido 

(LAKHDISSI et al., 2020).  

 O mecanismo de efeito de aprimoramento da reação propõe que o catalisador 

catalisa as reações na interface gás-líquido, provocando uma elevação da conversão no 

filme líquido e a taxa de transferência de massa (LAKHDISSI et al., 2020).  

 Apesar da existência desses quatro mecanismos, a determinação de qual deles 

governa a transferência de massa em reator de leito de lama não é uma tarefa fácil. 

 LAKHDISSI et al., 2020, ao estudarem o efeito da presença de partículas sólidas no 

coeficiente volumétrico de transferência de massa gás-líquido para um sistema trifásico, 

observaram que uma fração das partículas se manteve em suspensão no seio do fluido, 

alterando a sua viscosidade, sendo que o aumento da concentração de sólidos favoreceu a 

coalescência das bolhas, causando uma diminuição na área interfacial gás-líquido, e 

consequentemente, provocando um efeito negativo no coeficiente de transferência de 

massa. Já a outra fração de sólidos se acumulou na superfície da bolha e na interface gás-

líquido inibindo a coalescência das bolhas, provocando turbulência na interface, e, portanto, 

causando um efeito positivo no coeficiente de transferência de massa na interface. Os 

autores reportaram que esses efeitos contrários resultaram em um efeito desprezível das 

partículas sólidas no coeficiente de transferência de massa.  

 Outro ponto que deve ser considerado ao avaliar o fenômeno de transferência de 

massa em reatores trifásicos é a solubilidade da molécula presente na corrente gasosa na 

fase líquida.  De acordo com SEKIGUCHI et al., 2010, substâncias hidrofóbicas têm menos 

tendência a entrar em contato com as espécies oxidantes presentes no meio reacional, 

resultando em baixas conversões se comparado com substâncias hidrofílicas que facilmente 
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são absorvidas pela fase líquida. Contudo, no caso de substâncias muito hidrofílicas, deve-

se considerar o risco de desativação catalítica se o composto borbulhado ou os compostos 

intermediários formados durante o processo tiverem grande afinidade pelo catalisador.  

 Por fim, considerando-se a elevada complexidade de sistemas multifásicos, a 

compreensão aprofundada acerca do comportamento da transferência de massa nesses 

sistemas requer um estudo minucioso de todas as variáveis que influenciam a taxa global de 

transferência de massa (LEVENSPIL, 2000), o que não é o foco deste trabalho.  

 

2.7 ASSOCIAÇÃO DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

 Uma busca na literatura mostra que a maioria dos POAs quando empregados 

isoladamente para a oxidação de CAVs, conhecidos por sua alta estabilidade química, 

apresentam uma baixa conversão em condições amplas de processo (altas concentrações ou 

altas vazões de CAV), fato que dificulta a sua aplicação em escala industrial. A viabilidade 

de tal aplicação depende principalmente da eficiência do processo no tratamento de 

elevadas vazões de correntes gasosas contaminadas e/ou tratamento de correntes contendo 

maiores concentrações de CAV. Para contornar este problema, diversos estudos têm 

proposto a associação de dois ou mais POAs ou também a associação de POAs com outras 

técnicas de tratamentos. 

 Estudos recentes têm mostrado que durante a oxidação de compostos orgânicos em 

reatores de borbulhamento em fase líquida, os compostos intermediários formados tendem 

a se dissolver na fase líquida por serem oxigenados (TOKUMURA et al., 2008; 

SEKIGUCHI et al., 2010; LIU et al., 2017), e, portanto, mais solúveis nessa fase que o 

composto inicial. Essa dissolução pode facilitar a mineralização destes compostos. 

Pensando nisso, inicialmente foi proposta nesse trabalho a associação de uma etapa de pré-

oxidação (UVC/O3) com o reator de leito de lama, considerando a hipótese de que a 

primeira etapa provavelmente resultaria em COVs mais solúveis no meio aquoso, 

favorecendo o processo subsequente de oxidação no reator de leito de lama. Contudo, 

durante o teste de estabilidade do catalisador, baixos percentuais de conversão foram 

obtidos provavelmente devido à reação entre radicais formados na etapa de ozonização 

catalítica, originando compostos mais complexos e difíceis de serem degradados. Por esse 

motivo, testou-se neste trabalho a combinação invertida dos processos, nesse caso 
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fotocatálise heterogênea em fase líquida seguida de ozonização fotolítica. Ambas as 

combinações não foram reportadas na literatura até o presente momento. 

 

2.7.1 Influência de Variáveis de Processo 

 A avaliação da influência de variáveis de processo na eficiência de degradação de 

compostos orgânicos por POAs é crucial, pois auxilia na compreensão e no futuro 

escalonamento do processo. Vazão de corrente contaminada na alimentação, percentual de 

ozônio, concentração de CAV na corrente de alimentação e teor de umidade são as 

principais variáveis de processo da ozonização fotolítica enquanto tipo de catalisador, 

concentração de entrada do CAV, vazão de corrente contaminada na alimentação, tipo do 

CAV (solubilidade), tamanho da bolha e massa de catalisador são as principais variáveis de 

processo que influenciam na degradação do CAV em reator de leito de lama.  
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3. MATERIAL E MÉTODOS 

Este tópico apresenta uma descrição dos materiais utilizados nos experimentos, do 

procedimento experimental adotado no desenvolvimento do trabalho e das técnicas que 

foram utilizadas na caracterização do fotocatalisador antes e após os processos de 

degradação.  A Figura 8 mostra um resumo sobre todos os experimentos realizados neste 

trabalho. Vale destacar que, para todos os ensaios envolvendo a avaliação da influência de 

variáveis ou condições de processo na degradação de tolueno e etilbenzeno, os pontos 

foram coletados após o sistema atingir o estado estacionário.  

 

Figura 8 – Resumo dos experimentos realizados. 
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3.1 MATERIAIS 

 Os compostos orgânicos voláteis avaliados neste estudo foram o tolueno (Êxodo, 

pureza de 99,5%) e o etilbenzeno (Sigma-Aldrich, pureza de 99%). Dióxido de titânio 

comercial (Aeroxide® TiO2 P25, Evonik Industries) e óxido de zinco comercial (Dinâmica 

Química Contemporânea Ltda, pureza de 99%) foram utilizados nos experimentos como 

catalisadores. Água destilada (Quimis Aparelhos Científicos LTDA, modelo 341.25) foi 

utilizada nos experimentos. 

 

3.2 PREPARO DA SUSPENSÃO DE CATALISADOR  

 As suspensões de dióxido de titânio e óxido de zinco foram preparadas adicionando-

se o pó desses compostos em 600 mL de água destilada visando à obtenção das seguintes 

concentrações: 0; 50; 100 e 200 mg/L para o dióxido de titânio e 100 mg/L para o óxido de 

zinco.  

 

3.3 ANÁLISE DE HIDROCARBONETOS TOTAIS 

 A concentração do composto orgânico aromático volátil (CAV) na corrente gasosa 

de entrada e na corrente gasosa de saída do reator foi mensurada através de um monitor 

contínuo de hidrocarbonetos totais (Thermo Scientific, 51 iLT) com detector de ionização 

de chama (THC-FID) que se encontra acoplado ao aparato experimental que foi utilizado 

no desenvolvimento deste projeto. Nesse equipamento, os hidrocarbonetos presentes na 

amostra entram em contato com a chama e as suas ligações carbono-hidrogênio são 

quebradas, originando íons, os quais migram para o eletrodo positivo ou negativo presente 

no equipamento a depender de sua carga (cargas opostas se atraem). No eletrodo é então 

gerada uma corrente diretamente proporcional ao número de moléculas presentes e ao 

volume da amostra. Uma vez que este equipamento detecta somente hidrocarbonetos totais, 

não é possível realizar a especiação química nem verificar os subprodutos ou intermediários 

formados durante o processo. Em outras palavras, o THC-FID contabiliza todas as 

moléculas orgânicas e não detecta as moléculas de CO2 e H2O provenientes da 

mineralização dos compostos orgânicos. Comparativamente com a maioria dos trabalhos 
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reportados na literatura, que utilizam o método de cromatografia para mensurar a 

concentração de hidrocarbonetos (método mais complexo e demorado), o uso do monitor 

contínuo de hidrocarbonetos totais é vantajoso por apresentar um tempo de resposta de 15 

s, o que permite a construção de curvas experimentais com muitos pontos em tempo real.  

Os limites mínimo e máximo de detecção de carbono deste equipamento são 0,05 e 10000 

ppm, respectivamente.  

 Previamente a realização dos experimentos o THC-FID foi calibrado com gás 

propano 300 ppmv (White Martins), conforme instruções contidas no manual de operação 

do equipamento.  

 A partir dos valores de concentração de entrada (Centrada) e concentração de saída 

(Csaída) do reator foi possível calcular o percentual de conversão (%X), ou seja, a quantidade 

do CAV que foi degradada durante o processo de oxidação, conforme Equação 32.  

 %𝑋 =
𝐶𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎−𝐶𝑠𝑎í𝑑𝑎

𝐶𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎
∗ 100 (32) 

 

3.4 APARATO EXPERIMENTAL 

Os ensaios experimentais de degradação de tolueno e etilbenzeno foram realizados 

no sistema experimental já existente no Laboratório de Pesquisa e Desenvolvimento de 

Tecnologias Ambientais (LPDTA) da Faculdade de Engenharia Química 

(FEQ/UNICAMP). A única modificação realizada no aparato experimental foi a 

substituição do reator de fase líquida presente no aparato por um novo reator de leito de 

lama, o qual foi projetado visando a obtenção de melhores condições de processo para a 

degradação. A Figura 9 e a Figura 10 ilustram os fluxogramas referentes às duas diferentes 

configurações de processo avaliadas nesse projeto. 
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 Figura 9- Fluxograma do processo de fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama seguido de ozonização fotolítica 
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Figura 10- Fluxograma do processo de ozonização fotolítica seguido de fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama 
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A degradação de ambos os CAVs foi avaliada por meio de quatro configurações de 

processos diferentes. Na primeira configuração de processo, a degradação do tolueno ou do 

etilbenzeno foi realizada em um reator de leito de lama, visando otimizar as variáveis de 

processo de forma a obter altas conversões na maior vazão possível. Na segunda 

configuração, a degradação dos CAVs em um fotorreator por ozonização fotolítica foi 

avaliada. Na terceira configuração, a pré-oxidação por meio da ozonização fotolítica foi 

inserida antes do reator de leito de lama visando avaliar se havia alguma influência da 

solubilidade dos compostos intermediários formados na ozonização fotolítica na conversão 

global do processo (Figura 10). Já na quarta configuração de processo a ozonização 

fotolítica foi inserida após o reator de leito de lama (Figura 9).  

O reator de leito de lama, também conhecido como slurry reactor, é constituído de 

um cilindro de vidro com 60 mm de diâmetro interno e 340 mm de altura, o qual foi 

totalmente recoberto com várias camadas de papel alumínio a fim de prevenir qualquer 

exposição do operador a luz ultravioleta, bem como garantir que a conversão obtida fosse 

totalmente devido à radiação UVC. No interior do reator foram posicionados três 

borbulhadores e um tubo de quartzo fechado na parte inferior com diâmetro externo de 20 

mm e 340 mm de comprimento, obtendo um volume anular útil de 850 mL. Já o fotorreator 

que foi utilizado na ozonização fotolítica dos CAVs é constituído de um cilindro de titânio 

com 65 mm de diâmetro interno e 900 mm de comprimento. No interior deste reator 

também foi posicionado um tubo de quartzo, neste caso com diâmetro externo de 55 mm e 

1000 mm de comprimento, obtendo um volume anular útil de 1227 mL. No interior de 

ambos os tubos de quartzo foi acoplada uma lâmpada do tipo germicida de 100 W com 

emissão típica na banda UVC (λ=254 nm) adquirida da Trojan Technologies Company.  

O tubo de quartzo foi utilizado para evitar o contato direto da corrente gasosa ou do 

líquido com a lâmpada e por ser transparente à radiação UVC, o que permite que os fótons 

atinjam a superfície do fotocatalisador ou o agente oxidante presente na fase gasosa, 

desencadeando as reações que formam os radicais oxidantes.  

Durante os ensaios experimentais, ar atmosférico foi comprimido e 

subsequentemente tratado por um leito de sílica (remoção de umidade) e dois leitos de 

carvão ativo (remoção de poluentes ou impurezas do ar), conforme ilustrado nos 

fluxogramas da Figura 9 e da Figura 10. O ar limpo e seco foi então borbulhado em fluxo 
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ascendente no interior de um recipiente contendo o CAV no estado líquido (forma 

comercialmente disponível), com o intuito de obter a corrente gasosa de ar saturado com 

CAV. Esta corrente gasosa saturada com CAV foi então diluída com ar seco e limpo até as 

concentrações desejadas. Parte da corrente de CAV na concentração de entrada desejada foi 

enviada para o sistema de análise a fim de determinar a concentração da corrente de 

alimentação do reator. O sistema de análise é constituído de um leito de cloreto de cálcio 

(utilizado para retirar a umidade da corrente de forma evitar danos ao THC-FID) e de um 

monitor contínuo de hidrocarbonetos totais previamente descrito na Seção 3.3.  Já a outra 

parte ou era alimentada no fundo do fotorreator juntamente com uma corrente de ozônio 

(PANOZON P+25) e uma corrente de ar úmido (sendo que a umidade relativa e a 

temperatura da corrente de alimentação do reator de ozonização fotolítica foram 

monitoradas utilizando um termo-higrômetro digital) ou era borbulhada em fluxo 

ascendente no reator de leito de lama contendo o fotocatalisador em suspensão, dependendo 

da configuração de processo investigada, conforme descrito nas Seções 3.5.1, 3.5.2 e 3.5.3. 

A radiação UVC ao alcançar a superfície do semicondutor ou o agente oxidante ozônio 

promove a formação de radicais que são responsáveis por desencadear reações de oxidação 

do CAV. Após o processo de oxidação, parte da corrente gasosa resultante era direcionada 

para o sistema de análise para determinação da concentração da corrente de saída e a outra 

parte era direcionada para um sistema de exaustão. É importante ressaltar que um leito de 

óxido de manganês foi acoplado na saída do fotorreator para degradar qualquer resquício de 

ozônio possivelmente presente na corrente de saída de forma a evitar danos aos 

constituintes do aparato experimental e interferência na medida de concentração de 

hidrocarbonetos totais. Já na saída do reator de leito de lama foi acoplado um condensador 

visando a condensação do vapor de água presente na corrente de saída, a qual retorna para o 

reator, de forma a não alterar o seu volume de líquido. A eficiência de degradação foi 

calculada conforme a Equação 32.  
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3.5 ENSAIOS DE DEGRADAÇÃO DOS COMPOSTOS ORGÂNICOS VOLÁTEIS 

3.5.1 Degradação dos CAVs no reator de leito de lama 

As variáveis de processo que podem influenciar na eficiência de degradação do 

tolueno foram avaliadas neste estudo visando à obtenção de uma condição de operação 

promissora, ou seja, a condição na qual uma conversão alta é obtida para uma vazão alta. 

As variáveis de processo e os valores que foram investigados para cada uma delas estão 

dispostos na Tabela 8.  

 

Tabela 8- Valores investigados para as variáveis de processo para a degradação de 

tolueno no reator de leito de lama, sendo os experimentos realizados em temperatura 

ambiente 25-30°C 

Variáveis de Processo Valores 

Volume de suspensão no reator (mL) 600 

Concentração de tolueno (ppmv) 25; 50 e 100 

Vazão de alimentação da corrente contaminada 

(L/min) 
0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6 e 2,0 

Concentração de dióxido de titânio em 

suspensão (mg/L) 
0; 50; 100 e 200 

 

 A partir dos resultados obtidos, as condições mais promissoras (concentração de 

CAV de 100 ppmv; concentração de catalisador em suspensão 100 mg/L; vazão de 0,8-2 

L/min) do ponto de vista de aplicação, obtidas para a degradação de tolueno em meio 

contendo dióxido de titânio foram aplicadas nos ensaios de degradação de tolueno 

utilizando o óxido de zinco como catalisador e nos ensaios de oxidação de etilbenzeno 

empregando o dióxido de titânio e o óxido de zinco. Além disso, a estabilidade do dióxido 

de titânio foi avaliada por meio de um teste de corrida longa de 48h nas seguintes 

condições: concentração de CAV de 100 ppmv; concentração de catalisador em suspensão 

100 mg/L; vazão de 0,8 L/min. 
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3.5.2 Degradação dos CAVs por ozonização fotolítica (UVC/O3) 

 A influência de variáveis de processo na degradação de tolueno por UVC/O3 foi 

inicialmente avaliada nesse trabalho, a fim de selecionar as condições mais promissoras do 

ponto de vista de aplicação, sendo que essas foram posteriormente aplicadas à 

fotodegradação de etilbenzeno. Os valores investigados para cada uma das variáveis de 

processo avaliadas estão dispostos na Tabela 9.  

 

Tabela 9- Valores investigados para as variáveis de processo na etapa de ozonização 

fotolítica, sendo os experimentos realizados em temperatura ambiente 25-30°C 

Variáveis de Processo Valores 

Umidade Relativa (%) 30; 40; 50; 60 e 70 

Concentração de tolueno (ppmv) 25; 50 e 100 

Vazão de alimentação da corrente 

contaminada (L/min) 
0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8 e 2,0 

Percentual de Ozônio (%) 0; 1,0; 2,0 e 3,0 

 

No caso do etilbenzeno, avaliou-se o processo UVC/O3 nas seguintes condições: 

concentração de etilbenzeno 100 ppmv, umidade relativa (50-70 %), vazão de 0,8 a 2,0 

L/min, percentuais de ozônio 0, 1, 2 e 3 %. 

O ozonizador utilizado para geração do ozônio é alimentado com ar atmosférico 

(21% oxigênio, 78% nitrogênio e 1% de gases traços) e somente o oxigênio presente nesta 

corrente de ar é convertido em ozônio na proporção estequiométrica de 3:2 (3 O2 → 2 O3). 

A vazão total de saída do ozonizador (ozônio, oxigênio, nitrogênio e gases traços), a vazão 

de ozônio gerada pelo ozonizador e o percentual de ozônio foram calculados pelas 

Equações 33, 34 e 35, respectivamente.    

 

 
𝑄𝑠𝑎í𝑑𝑎 𝑜𝑧𝑜𝑛𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 = (0,21 ∗

2

3
∗ 𝑄𝑎𝑟 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎) + (0,79 ∗ 𝑄𝑎𝑟 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎) (33) 

 

 
𝑄 𝑜𝑧ô𝑛𝑖𝑜 𝑔𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜 = 𝑄𝑎𝑟 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎 ∗ 0,21 ∗

2

3
∗ ε (34) 
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%𝑂3 =

𝑄 𝑜𝑧ô𝑛𝑖𝑜 𝑔𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜

𝑄𝑎𝑙𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎çã𝑜
∗ 100 (35) 

 

Em que, 𝑄𝑠𝑎í𝑑𝑎 𝑜𝑧𝑜𝑛𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 é a vazão total de saída do reator; 0,21 é o percentual de oxigênio 

presente no ar atmosférico; 2/3 é a proporção estequiométrica da conversão de oxigênio em 

ozônio; 𝑄𝑎𝑟 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎 é a vazão de ar alimentada no ozonizador; 0,79 é o percentual de 

nitrogênio e gases traços presente no ar atmosférico; 𝑄 𝑜𝑧ô𝑛𝑖𝑜 𝑔𝑒𝑟𝑎𝑑𝑜 é a vazão de ozônio 

gerada pelo ozonizador; ε é a eficiência do ozonizador mensurada pelo método iodométrico 

por titulação indireta descrito em detalhe por MARCHIORI et al., 2017; %𝑂3 é o 

percentual de ozônio e 𝑄𝑎𝑙𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎çã𝑜 é a vazão total de alimentação do reator (CAV, 

umidade, ar de diluição e corrente de ozônio).  

 

3.5.3 Degradação de tolueno na associação da ozonização fotolítica com o reator de 

leito de lama (UVC/O3 + UVC/TiO2) 

Antes de avaliar a influência de variáveis de processo nesse sistema combinado, foi 

inicialmente realizado um teste de estabilidade do catalisador por 24 h, visto que a 

ocorrência de desativação catalítica impediria, em um primeiro momento, a aplicação dessa 

associação de processos. As condições experimentais empregadas foram as previamente 

selecionadas como mais promissoras nas Seções 3.5.1 e 3.5.2: concentração de tolueno 100 

ppmv, vazão 0,8 L/min, concentração de dióxido de titânio em suspensão na fase líquida 

100 mg/L, percentual de ozônio 2% e umidade relativa 50-70 %. Após esse ensaio, 

verificou-se que a conversão global ficou estável somente após 8 h de processo. Por isso, 

outro teste de corrida longa foi realizado, porém saturando-se a fase aquosa por 8 h com a 

luz UVC ligada antes de adicionar o dióxido de titânio no meio aquoso do reator de leito de 

lama, isto é, os compostos intermediários formados na etapa de ozonização fotolítica, bem 

como o poluente alvo residual foram borbulhados no reator de leito de lama contendo 

apenas água por 8 h e, após esse período, o catalisador foi adicionado no meio e a 

conversão foi monitorada por mais 25 h. 
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A eficiência de degradação foi calculada conforme a Equação 32. Além disso, 

conhecendo-se a concentração de tolueno na entrada do fotorreator e na saída do reator de 

leito de lama, foi possível calcular a eficiência global de degradação do CAV obtida a partir 

da associação destes dois POAs.  

Os resultados obtidos indicaram um efeito negativo na conversão. Por isso, foi 

então realizada a combinação inversa dos processos, nesse caso, associação do reator de 

leito de lama com o fotorreator, conforme descrito na Seção 3.5.4.  

 

3.5.4 Degradação de CAVs na associação do reator de leito de lama com a 

ozonização fotolítica (UVC/TiO2 + UVC/O3) 

Na associação dos processos UVC/TiO2 + UVC/O3, os experimentos foram 

realizados em temperatura ambiente (25-30 oC) e as influências das seguintes variáveis na 

fotodegradação de tolueno foram avaliadas: 

  

Tabela 10- Valores investigados para as variáveis de processo para a fotodegradação 

de tolueno por meio da associação UVC/TiO2 + UVC/O3, sendo os experimentos 

realizados em temperatura ambiente 25-30°C 

Processo Variáveis de Processo Valores 

UVC/TiO2 

Concentração de tolueno (ppmv) 25; 50 e 100 

Concentração de dióxido de titânio 

ou óxido de zinco em suspensão 

(mg/L) 

100 

Vazão de alimentação da corrente 

contaminada (L/min) 
0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8 e 2,0 

UVC/ O3 

Umidade Relativa (%) 50-70 

Concentração de tolueno (ppmv) 25; 50 e 100 

Vazão de alimentação da corrente 

contaminada (L/min) 
0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8 e 2,0 

Percentual de Ozônio (%) 0; 1,0; 2,0 e 3,0 
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A oxidação de etilbenzeno por essa associação de processos também foi 

investigada, inicialmente empregando-se o dióxido de titânio em suspensão nas seguintes 

condições de processos: percentual de ozônio 0, 1, 2 e 3%; vazão 0,8- 2 L/min; umidade 

relativa 50-70 %; dióxido de titânio em suspensão 100 mg/L; concentração de etilbenzeno 

100 ppmv. Após isso, avaliou-se a associação de processos utilizando-se o óxido de zinco 

como catalisador (percentual de ozônio 2 %; vazão 0,8- 2 L/min; umidade relativa 50-70 

%; óxido de zinco em suspensão 100 mg/L; concentração de etilbenzeno 100 ppmv).   

Ademais, a estabilidade do dióxido de titânio durante o processo de degradação de 

tolueno e de etilbenzeno também foi verificada para a associação UVC/TiO2 + UVC/O3 por 

meio de um teste de corrida longa com duração de 25 h. Em ambos os casos, as condições 

de processo foram fixadas em: percentual de ozônio 2 %; vazão 0,8 L/min; umidade 

relativa 50-70 %; dióxido de titânio em suspensão 100 mg/L; concentração de CAV 100 

ppmv. 

 

3.6 CARACTERIZAÇÃO DO DIÓXIDO DE TITÂNIO 

 Algumas análises de caracterização do dióxido de titânio puro (Evonik P25) 

utilizado nesse estudo foram realizadas e descritas anteriormente por SILVEIRA (2017), 

RIBEIRO et al., 2020 e SALDANHA et al., 2021, para o mesmo lote de catalisador 

utilizado neste trabalho. 

 A análise de difração de raios X (DRX) indicou que na constituição do catalisador 

utilizado há 79 % da fase anatase e 21% da fase rutilo, resultado que está de acordo com o 

informado pelo fabricante (SILVEIRA, 2017).  A análise de Brunauer, Emmett e Teller 

(BET) revelou que o dióxido de titânio apresenta área superficial de 53,3 m2/g, volume 

específico médio dos poros de 0,19 cm3/g e diâmetro médio dos poros de 13 nm, sendo 

classificado como mesoporoso (RIBEIRO et al., 2020). Esses resultados corroboram com o 

que foi reportado anteriormente na literatura por KALAN et al., 2016, MAMAGHANI et 

al., 2017, SHAYEGAN et al., 2018). Já a análise de absorção de luz UV-Vis com 

reflectância difusa realizada nos comprimentos de onda de 200 a 700 nm, mostrou que 95 

% da luz é absorvida pelo catalisador na região UVB – UVC (200 a 315 nm), justificando o 

uso da lâmpada UVC nos experimentos deste trabalho (SALDANHA et al., 2021).  
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 Com o intuito de obter mais subsídios para justificativa dos resultados 

experimentais obtidos, amostras de dióxido de titânio in natura e após oxidação de tolueno 

pelos processos UVC/TiO2 + UVC/O3 e UVC/O3 + UVC/TiO2 e etilbenzeno pelo processo 

UVC/TiO2 + UVC/O3 foram analisadas por espectroscopia na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR) e análise termogravimétrica (TGA/DTG).  

 O FTIR, empregado visando à identificação de grupos funcionais e informações 

acerca das ligações químicas presentes no dióxido de titânio antes e após os processos de 

fotodegradação citados anteriormente, foi realizado no Laboratório de Recursos Analíticos 

e de Calibração da Faculdade de Engenharia Química da UNICAMP 

(LRAC/FEC/UNICAMP) em um Espectrofotômetro de Infravermelho da Thermo 

Scientific (Nicolet 6700, USA) no modo transmitância utilizando o acessório SNAP-IN 

BASEPLATE (Método KBr), na faixa de 4000-400 cm-1, resolução de 4 cm-1, scan de 32. 

 Já a análise TGA/DTG foi realizada no Laboratório de Recursos Analíticos e de 

Calibração da Faculdade de Engenharia Química da UNICAMP (LRAC/FEC/UNICAMP) 

para verificar se havia compostos orgânicos presentes na superfície do catalisador após os 

processos de fotodegradação. Nesse caso, uma porção de cada amostra (7-8 mg) foi 

colocada em cadinhos de alumina (70 uL) com auxílio de microespátula e acondicionada 

com auxílio de micropilão. Em seguida, os cadinhos foram levados individualmente ao 

equipamento TGA/DSC1 METTLER TOLEDO (Schwerzenbach, Suíça) para análise, o 

qual foi operado nas seguintes condições: atmosfera de nitrogênio e vazão de 50 mL/min, 

aquecimento de 26 a 850 oC na razão de 10 ºC/min. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 Esta seção apresenta todos os resultados e discussões acerca do que foi proposto no 

tópico de objetivos deste trabalho: fotodegradação de tolueno e etilbenzeno em reator de 

leito de lama utilizando dióxido de titânio (UVC/TiO2) ou óxido de zinco como catalisador 

(UVC/ZnO); fotodegradação de tolueno e etilbenzeno pelo processo de ozonização 

fotolítica (UVC/O3); ajuste de modelos matemáticos aos dados experimentais; 

fotodegradação de tolueno no sistema de ozonização fotolítica seguida de fotocatálise 

heterogênea em fase líquida (UVC/O3 + UVC/TiO2); fotodegradação de tolueno e 

etilbenzeno na associação reator de leito de lama com ozonização fotolítica utilizando o 

dióxido de titânio (UVC/TiO2 + UVC/O3) ou óxido de zinco como catalisador (UVC/ZnO 

+ UVC/O3); comparação dos processos de fotodegradação de tolueno e etilbenzeno na 

melhor condição de processo e caracterização do catalisador antes e após o processo de 

degradação de tolueno.  

 

4.1 FOTODEGRADAÇÃO EM REATOR DE LEITO DE LAMA 

4.1.1 Influência de variáveis e condições de processo na fotodegradação de tolueno 

por UVC/TiO2  

 Como citado anteriormente, diversas variáveis podem influenciar na eficiência de 

degradação de CAVs em POAs. Para o processo de degradação em reator de leito de lama 

foram avaliados a influência da vazão, concentração de TiO2 em suspensão, concentração 

de CAV, radiação UVC e tipo de catalisador.  

 A influência da concentração de dióxido de titânio em suspensão na eficiência de 

degradação de tolueno em reator de leito de lama foi avaliada com o intuito de otimizar 

essa variável de processo. Os resultados obtidos para dosagens de TiO2 de 0; 50; 100 e 200 

mg/L,  vazões de 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8 e 2,0  L /min e  concentração inicial de tolueno 

fixa em 100 ppmv estão  representados nas Figura 11 e Figura 12. 

 

 

 



79 
 

 
 

Figura 11- Influência da vazão (0,8 – 2,0 L/min) na fotodegradação de tolueno (100 

ppmv) em reator de leito de lama para diferentes concentrações de dióxido de titânio 

em suspensão em fase líquida (0;50; 100 e 200 mg/L). 

 

 

Figura 12- Influência da concentração dióxido de titânio (0;50; 100 e 200 mg/L) na 

fotodegradação de tolueno (100 ppmv) em reator de leito de lama para vazões 

variando de 0,8 a 2,0 L/min. 
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 Analisando-se a Figura 11, nota-se que na ausência de catalisador (fotólise) baixas 

conversões foram obtidas para o tolueno (cerca de 5%) e após a adição de qualquer 

quantidade de catalisador, um aumento significativo da conversão foi observado 

principalmente em vazões baixas. Ademais, para uma mesma concentração de TiO2 em 

suspensão observa-se que houve uma tendência de redução na conversão com o aumento da 

vazão da corrente gasosa contaminada com tolueno. Tal comportamento é devido aos 

curtos tempos de residência do composto a ser degradado no meio reacional ao se empregar 

altas vazões, fato que desfavorece o processo de degradação.    

 Com relação à dosagem de catalisador, nota-se que ao aumentar a concentração de 

catalisador em suspensão de 50 até 100 mg/L, houve um aumento na conversão de tolueno 

mais significativo nas vazões mais baixas (Figura 12) devido ao longo tempo de residência 

do tolueno no reator de leito de lama, o que favorece a sua degradação.  Além disso, é 

importante ressaltar que valores de conversão muito próximos foram obtidos para 

concentrações de dióxido de titânio em suspensão de 100 e 200 mg/L, indicando que esse 

aumento na dosagem de catalisador não resulta em maiores conversões. Isso ocorre 

provavelmente devido a uma redução na espessura do filme de penetração da luz e também 

a agregação de partículas de catalisador (JEON et al., 2005; LAOHAPRAPANON et al., 

2015). Altas dosagens de dióxido de titânio em suspensão resultam em um aumento da 

turbidez do meio, afetando diretamente o alcance da radiação (retroespalhamento da luz). 

Consequentemente, o número de radicais gerados durante o processo não é suficiente para 

compensar a redução da espessura do filme de penetração da luz. Segundo 

BUTHIYAPPAN et al., 2015 existe uma dosagem ótima de catalisador a partir da qual a 

eficiência de degradação se mantém (atividade catalítica constante) ou reduz. 

 AKACH e OCHIENG (2018) avaliaram o efeito de diferentes dosagens de 

catalisador em suspensão em reator de leito de lama anular com borbulhamento na 

distribuição de luz, verificando que a distribuição de luz na direção radial é altamente não 

uniforme e que existe uma dosagem máxima para o catalisador. Os autores também 

reportaram que o aumento da dosagem de catalisador causa uma diminuição exponencial na 

distribuição total de radiação por causa da intensificação da obstrução de luz por meio de 

seu espalhamento e absorção. 
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 Segundo VISAN et al., 2019, o espalhamento de luz em reatores de leito de lama 

ocorre em todas as direções, mas com intensidades diferentes em cada direção 

(redistribuição de luz anisotrópico) dependendo das características das partículas tais como: 

índice de refração, composição, granulometria, morfologia, e comportamento dinâmico. Já 

a absorção de luz depende da intensidade de luz local e da interação luz-partícula.  

 Diante destes resultados a concentração de TiO2 de 100 mg/L foi selecionada neste 

estudo como melhor condição para a degradação de tolueno em reator de leito de lama e, 

por isso, foi empregada nos ensaios subsequentes. Nessa condição, foi possível obter um 

percentual de degradação de 32,15 ± 1,04% para a vazão de 0,8 L/min. 

 A influência da concentração de tolueno (25, 50 e 100 ppmv) no percentual de 

conversão foi investigada para vazões variando de 0,8 a 2,0 L/min e concentração de 

dióxido de titânio fixa em 100 mg/L (Figura 13).   

 

Figura 13- Influência da vazão (0,8 – 2,0 L/min) na fotodegradação de tolueno em 

diferentes concentrações (25, 50 e 100 ppmv) em reator de leito de lama com 

concentração de dióxido de titânio suspenso em fase líquida fixa em 100 mg/L. 

 

 Os resultados mostrados na Figura 13 evidenciam que maiores percentuais de 
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de tolueno (percentual de degradação de 66,69 ± 1,85% para vazão de 0,8 L/min e 25 ppmv 

de tolueno). Isso ocorre porque nessa condição, há maior razão radical/CAV no meio 

reacional.  Já para maiores concentrações de CAV alimentado no reator, a quantidade de 

radicais presentes no meio reacional não é suficiente para garantir a manutenção ou 

aumento da conversão, justificando as menores conversões alcançadas nessa condição.  

  Esses resultados mostram que o percentual de conversão obtido depende do contato 

do composto orgânico com os radicais oxidantes, bem como da proporção de moléculas de 

compostos orgânicos com relação às espécies oxidantes. SEKIGUCH et al., 2010 também 

chegaram a essa mesma conclusão ao estudar a degradação de tolueno em reator de leito de 

lama operado nas seguintes condições: radiação UVA, concentração de CAV de 0,25 e 5 

ppmv e vazão de 1L/min. Os autores também reportaram que maiores conversões podem 

ser obtidas por meio do aumento da área de contato entre os compostos orgânicos e os 

radicais oxidantes.  

 Com relação ao efeito da vazão no percentual de degradação para uma concentração 

de entrada de tolueno fixa, nota-se que seu aumento resulta em uma redução da conversão 

devido ao baixo tempo de residência do composto no meio.  

 É bem difundido na literatura que dependendo do composto a ser degradado, o 

processo de fotólise é suficiente para a obtenção de percentuais de conversão satisfatórios. 

Por isso, nesse estudo, avaliou-se o processo de fotólise (ausência de catalisador) e o 

processo de absorção/adsorção (ausência de radiação e 100 mg/L de dióxido de titânio 

suspenso na fase líquida) para degradação de tolueno, ambos realizados para concentração 

de CAV fixa em 100 ppmv, vazão variando de 0,8 a 2,0 L/min (Figura 14). 
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Figura 14- Avaliação dos processos de fotocatálise heterogênea (UVC/TiO2) com 

concentração de dióxido de titânio suspenso em fase líquida de 100 mg/L, fotólise 

(UVC) e absorção/adsorção (TiO2) para fotodegradação de tolueno (100 ppmv) em 

vazões de 0,8 – 2,0 L/min. 

 

 A partir dos resultados mostrados na Figura 14, observa-se que a presença de 

radiação UVC em conjunto com o dióxido de titânio é de grande importância para o 

processo de fotodegradação, visto que na sua ausência (processo de absorção/adsorção) 

foram obtidos percentuais de conversão inferiores a 4% para todas as vazões avaliadas. 

Baixas conversões (cerca de 5%) também foram obtidas para o processo de fotólise em 

todas as vazões avaliadas (degradação de tolueno na presença de radiação UVC e ausência 

de TiO2). Esses resultados indicam que a contribuição do processo de remoção de tolueno 

por solubilização seguido ou não de adsorção na suspensão para o percentual de remoção é 

muito pequena nessas condições de processo. AUGUGLIARO et al., 2000 também 

reportaram o mesmo comportamento para a fotodegradação de tolueno em suspensão 

aquosa contendo TiO2 e surfactante. Em contrapartida, na presença de UVC o processo de 

fotodegradação (UVC/TiO2) apresentou conversões significativamente maiores em todas as 

vazões avaliadas, se comparado com os processos TiO2 ou UVC. Isso ocorre, 

provavelmente porque na presença de radiação, diversas reações envolvendo tanto a 

geração de radicais quanto a oxidação das moléculas orgânicas são desencadeadas.  
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 Outra condição de processo que pode influenciar na degradação de compostos 

orgânicos por fotocatálise heterogênea é o tipo de catalisador utilizado. Assim, com vistas a 

selecionar o catalisador mais promissor para degradação de tolueno em reator de leito de 

lama, foi realizado um ensaio utilizando-se o óxido de zinco como catalisador. O resultado 

obtido foi comparado com aquele encontrado para o dióxido de titânio (Figura 15). Os 

experimentos foram realizados nas seguintes condições: 100 mg/L de catalisador suspenso 

na fase líquida, concentração de tolueno fixa em 100 ppmv e vazões 0,8-2,0 L/min.  

 

Figura 15- Influência da vazão (0,8 – 2,0 L/min) na fotodegradação de tolueno (100 

ppmv) em reator de leito de lama para diferentes catalisadores (TiO2 e ZnO) 

suspensos em fase líquida na concentração de 100 mg/L. 

 

 A Figura 15 indica que o tipo de catalisador utilizado influencia no processo de 

degradação de tolueno em reator de leito de lama, visto que para todas as vazões 

investigadas, o dióxido de titânio apresentou maior atividade catalítica que o óxido de 

zinco. Esse comportamento provavelmente está relacionado à diferença de área superficial 

entre os dois fotocatalisadores e possivelmente ao processo de fotocorrosão do óxido de 

zinco em meio aquoso. A influência da área superficial na eficiência de degradação é 

devido ao fato de a superfície do sólido ser responsável por sua atividade catalítica 

(LEVENSPIL, 2000). No caso deste trabalho, o dióxido de titânio utilizado apresenta área 

superficial mais que quatro vezes maior que a do óxido de zinco comercial (2,5 a 12 m2/g 
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segundo RAJA e BARRON, 2021). Dessa forma, como a massa de catalisador utilizada foi 

a mesma para ambos, áreas superficiais diferentes foram empregadas. AUGUGLIARO et 

al., 2020, ao avaliarem a fotodegradação de tolueno utilizando dióxido de titânio Degussa 

P25 e o dióxido de titânio da Merck por fotocatálise heterogênea em suspensão aquosa 

contendo surfactantes, concluíram que é importante considerar a área superficial em 

estudos comparativos de atividade catalítica envolvendo diferentes catalisadores. Com 

relação ao processo de fotocorrosão, é importante destacar que o óxido de zinco quando em 

meio aquoso sob irradiação ultravioleta tende a sofrer fotocorrosão, processo no qual 

lacunas residuais presentes na superfície do catalisador atacam as ligações Zn─O do 

catalisador e originam íons Zn2+ (ZnO + 2 h+ → Zn2+ + 0,5 O2) (DWORSCHAK et al., 

2020; LE et al., 2021), afetando a atividade catalítica do catalisador.  

 

 

4.1.2 Avaliação da estabilidade do TiO2 (time-on-stream) na fotodegradação de 

tolueno 

 Considerando que a desativação catalítica, fenômeno frequentemente reportado na 

literatura principalmente para processos de fotodegradação de CAVs em fase gasosa, limita 

a aplicabilidade da fotocatálise heterogênea, foi realizado um experimento para verificar a 

estabilidade do dióxido de titânio durante a oxidação de tolueno em reator de leito de lama. 

Esse ensaio, denominado time-on-stream ou teste de corrida longa, teve duração de 53h, 

sendo que nas primeiras 48h o processo foi realizado nas seguintes condições: concentração 

de tolueno fixa em 100 ppmv, vazão de entrada 0,8 L/min, concentração de TiO2 em 

suspensão 100 mg/L. Após esse período de 48h, a lâmpada UVC foi desligada com o 

intuito de visualizar a sua influência sobre o processo de fotodegradação. O resultado 

obtido se encontra na Figura 16.  
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Figura 16- Teste de corrida longa para verificação da estabilidade do catalisador 

(concentração de TiO2 de 100 mg/L) no processo de oxidação de tolueno (100 ppmv) 

em reator de leito de lama na vazão de 0,8 L/min. 

 

  

 A partir da Figura 16, percebe-se que o catalisador se manteve estável durante o 

processo de oxidação fotocatalítica do tolueno por 48h, haja vista que a conversão 

permaneceu em torno de 32,12 ± 1,11 % durante esse período. Isso mostra que o dióxido de 

titânio não sofreu desativação catalítica durante o processo, provavelmente devido à 

pequena taxa de transferência de massa do composto orgânico para o meio reacional aliada 

a disponibilidade de radicais hidroxila para degradação das moléculas. Esse efeito sobre a 

taxa de transferência de massa pode ser advindo da elevada hidrofobicidade do tolueno e do 

tamanho das bolhas. No primeiro caso, a baixa solubilidade do tolueno na suspensão, atua 

como uma resistência à transferência de massa. Já o tamanho da bolha pode ter 

influenciado na transferência de massa por meio da área de contato gás-líquido, visto que 

menores tamanhos de bolha proporcionam maiores áreas de contato entre o composto 

orgânico e a fase líquida, aumentando a taxa de difusão de moléculas orgânicas no meio, e 

portanto, aumentando a probabilidade de as moléculas orgânicas entrarem em contato com 

os radicais oxidantes.  

SEKIGUCHI et al., 2010, ao avaliarem a fotodegradação de alguns COVs em reator 

de leito de lama, também observaram que a alta hidrofobicidade e o tamanho das bolhas 
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estavam influenciando a difusão de moléculas de p-xileno da fase gasosa para a suspensão 

de dióxido de titânio.    

Outro fator que pode ter contribuído para a prevenção da desativação catalítica do 

dióxido de titânio é a competição entre moléculas de água e moléculas orgânicas pelos 

sítios ativos presentes na superfície catalítica, visto que nesse processo há um excesso de 

moléculas de água na fase líquida. Aliado a isso, é razoável a hipótese de que as moléculas 

de água apresentam maior afinidade pela superfície catalítica do que as moléculas de 

tolueno. EINAGA et al., 2013 e SLEIMAN et al., 2009 também constataram em seus 

trabalhos que o excesso de umidade foi capaz de prevenir a desativação catalítica de 

dióxido de titânio durante o tratamento de correntes gasosas contaminadas com compostos 

orgânicos em sistema gás-sólido. Os autores atribuíram esse efeito a competição existente 

entre as moléculas de água e os compostos intermediários formados no processo de 

fotodegradação de tolueno por fotocatálise heterogênea em fase gasosa.  

  A Figura 16 também mostra a importância da radiação no processo, revelando que 

ao desligar a lâmpada após 48h de operação o percentual de conversão sofre uma redução 

instantânea, passando de 32,12 ± 1,11 % para 2,98 ± 0,79 %.  Com o intuito de verificar se 

essa ausência da radiação foi capaz de promover a desativação catalítica do catalisador, 

tendo em vista a possível presença de compostos intermediários acumulados na suspensão, 

outro experimento desligando e religando a lâmpada foi realizado e o resultado obtido é 

mostrado na Figura 17. 
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Figura 17- Influência da radiação UVC na estabilidade do catalisador (concentração 

de TiO2 de 100 mg/L) no processo de oxidação de tolueno (100 ppmv) em reator de 

leito de lama na vazão de 0,8 L/min. 

 

 O gráfico da Figura 17 revela que a ausência de luz não resulta em desativação 

fotocatalítica do catalisador, visto que o acendimento da lâmpada após o seu desligamento 

faz com que a conversão seja completamente reestabelecida. Esse comportamento 

corrobora com o que foi citado por SEKIGUCHI et al., 2010 com respeito a capacidade do 

catalisador se auto limpar quando em suspensão em meio aquoso, evitando a adsorção 

permanente de compostos intermediários na sua superfície. Dessa forma, o desligamento da 

lâmpada UVC provoca uma redução na conversão, provavelmente porque a geração de 

radicais hidroxila é interrompida nessa situação. Além disso, verifica-se que essa queda 

significativa na conversão ocorre em um curto intervalo de tempo, o que faz sentido tendo 

em vista o curto tempo de vida útil dos radicais oxidantes no meio reacional.   

 

 

4.1.3 Comparação do processo UVC/TiO2 na fotodegradação de tolueno e 

etilbenzeno  
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os obtidos para o tolueno nas mesmas condições operacionais (concentração de CAV fixa 

em 100 ppmv; concentração de catalisador em suspensão de 100 mg/L). A Figura 18 

mostra os percentuais de conversão obtidos para diferentes vazões de entrada da corrente 

contaminada com CAV (0,8 a 2,0 L/min). 

 

Figura 18- Efeito da vazão (0,8-2,0 L/min) na degradação de tolueno e etilbenzeno 

(100 ppmv) em reator de leito de lama, empregando-se dióxido de titânio e óxido de 

zinco como catalisadores em suspensão aquosa 100 mg/L. 

 

 Ao empregar o dióxido de titânio como catalisador, nota-se que a degradação obtida 

para o tolueno foi cerca de 6% pontos percentuais maior do que a obtida para o etilbenzeno 

em todas as vazões investigadas. Em contrapartida, ao utilizar o óxido de zinco, percebe-se 

que percentuais de degradação muito próximos foram obtidos para ambos os CAVs. Esses 

resultados indicam que a conversão alcançada depende da molécula orgânica estudada, bem 

como do fotocatalisador utilizado.  

 Para os sistemas em que o dióxido de titânio foi utilizado como catalisador, o maior 

percentual de conversão de tolueno em relação ao etilbenzeno pode ser atribuído à 

diferença de solubilidade dessas moléculas orgânicas na suspensão. Segundo ALBERICI et 

al., 2002 e MITRA e ROY 2011, em temperatura ambiente, a solubilidade do tolueno em 
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água pura é mais que três vezes o valor da do etilbenzeno nessa mesma substância (cerca de 

500 mg/L para o tolueno e 150 mg/L para o etilbenzeno).   

 Comparando-se o desempenho dos catalisadores avaliados, a menor eficiência de 

degradação de tolueno e etilbenzeno empregando-se o óxido de zinco como catalisador, se 

comparado com aquela obtida ao utilizar o dióxido de titânio, está provavelmente 

relacionado à diferença de área superficial entre os dois fotocatalisadores e possivelmente 

ao processo de fotocorrosão do óxido de zinco em meio aquoso, conforme descrito na 

Seção 4.1.1.  

 

4.2 FOTODEGRADAÇÃO POR OZONIZAÇÃO FOTOLÍTICA (UVC/O3)  

4.2.1 Influência de variáveis e condições de processo na fotodegradação de tolueno 

por UVC/O3 em fase gasosa  

 Umidade relativa, percentual de ozônio, vazão, presença de radiação UVC, 

concentração de entrada de CAV são as principais variáveis e condições de processo que 

impactam no processo de fotodegradação por ozonização fotolítica. Por isso, nesse 

trabalho, todas as variáveis e condições de processo citadas foram objeto de estudo.   

 Inicialmente, foi avaliada a influência da umidade relativa na fotodegradação de 

tolueno, visto que as moléculas de água participam diretamente das reações de geração de 

radicais hidroxila em processos de fotodegradação por ozonização fotolítica (O3 + H2O → 

2 OH● + O2). Dessa forma, a presença de umidade é crucial para a ocorrência desse 

processo oxidativo.  

 Foi pensando nisso que, neste trabalho, o efeito da umidade relativa no processo de 

ozonização fotolítica para dois percentuais de ozônio diferentes foi avaliado (Figura 19). Os 

experimentos foram conduzidos nas seguintes condições: umidade relativa de 30 a 70 %, 

percentuais de ozônio de 1 e 2 %, concentração de entrada de tolueno fixa em 100 ppmv e 

vazão fixa em 0,8 L/min.  
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Figura 19- Influência da umidade relativa (30-70%) na degradação de tolueno (100 

ppmv) por UVC/O3 para percentuais de ozônio de 1 e 2% e vazão de 0,8 L/min. 

 

 A partir dos resultados mostrados na Figura 19, verifica-se que, para o menor 

percentual de ozônio avaliado (1%), os teores de umidade relativa estudados não 

impactaram na degradação de tolueno de forma que a conversão permaneceu 

aproximadamente constante em 25%. Já para o maior percentual de ozônio (O3 = 2%), 

observa-se que a elevação do teor de umidade de 30 até 50% provocou um aumento de 

cerca de 9% pontos percentuais no percentual de degradação de tolueno (passando de 43% 

para 52%). Isso pode ter ocorrido porque maiores percentuais de ozônio requerem maiores 

quantidades de água para que a reação de formação de radicais hidroxila ocorra. Assim, 

conforme se aumentou a quantidade de água no meio reacional para uma mesma 

quantidade de ozônio, mais moléculas de ozônio se decompuseram em O● (conforme 

expresso na Equação 7), favorecendo a formação de radicais hidroxila e, 

consequentemente, o processo de oxidação. Esse mesmo comportamento também foi 

relatado por FILHO et al., 2019 ao avaliarem a influência do teor de umidade na 

degradação de n-decano pelo processo de ozonização fotolítica.  

 Já para teores de umidade relativa maiores que 50%, percebe-se que o percentual de 

degradação se manteve constante. Dessa forma, pode-se concluir que altos teores de 

umidade não prejudicaram o processo de fotodegradação de tolueno pelo processo UVC/O3 

para nenhum dos dois percentuais de ozônio avaliados. CHENG et al., 2013 também 
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verificaram que altos teores de umidade não inibiram a oxidação de clorobenzeno e 

etilbenzeno pelo processo UVC/O3. 

 Os resultados obtidos nesse estudo corroboram com o que foi reportado na literatura 

por CHENG et al., 2013, os quais enfatizaram que o efeito da umidade relativa pode 

apresentar diferentes comportamentos dependendo da sua proporção relativa no meio 

reacional, do tipo de COV e da concentração do COV.  

 Considerando que altos percentuais de umidade não deprimiram o processo de 

degradação e que no reator de leito de lama dos processos combinados (UVC/O3 + 

UVC/TiO2 e UVC/TiO2 + UVC/O3) há alta umidade relativa, todos os experimentos 

subsequentes foram realizados em umidade relativa na faixa 50-70% (corrente de 

alimentação do reator de ozonização fotolítica foi monitorado utilizando um termo-

higrômetro digital).  

 A oxidação de moléculas orgânicas por ozonização fotolítica ocorre por fotólise 

(somente radiação), ozonólise (oxidação direta por moléculas de ozônio) e por oxidação 

indireta (radicais hidroxilas gerados na presença de radiação e ozônio) (CHOU e CHANG, 

2007). Por isso, é importante avaliar o desempenho de cada um desses processos 

isoladamente, pois a depender da molécula investigada, o processo de fotólise ou ozonólise 

isoladamente pode apresentar desempenho satisfatório. Dessa forma, os três processos 

citados foram avaliados para a degradação de tolueno (50 ppmv) em diferentes vazões (0,8-

2,0 L/min), sendo que o percentual de ozônio utilizado nos processos O3 e UVC/O3 foi 

fixado em 2%. 
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Figura 20- Degradação de tolueno (50 ppmv) para vazões de 0,8 a 2,0 L/min e 

umidade relativa 50-70% por fotólise (UVC) e ozonólise (O3) com 2% de ozônio e  por 

ozonização fotolítica com 2% de ozônio (UVC/O3). 

 

 A Figura 20 revela que, sob as condições avaliadas, os processos de fotólise 

(somente UVC) e ozonólise (ozônio na ausência de radiação) não são eficazes na 

degradação de tolueno gasoso, de forma que, nos dois casos os percentuais de degradação 

permaneceram aproximadamente constantes em 5% para faixa de vazão estudada (0,8-2,0 

L/min). JAFARI et al., 2019 também estudaram o processo de oxidação de tolueno por 

esses processos e obtiveram resultados negligenciáveis para o percentual de remoção do 

CAV. Os autores atribuíram esse baixo desempenho a estrutura aromática do tolueno, a 

qual dificulta sua degradação por esses processos. 

 Se por um lado os processos de fotólise e ozonólise isoladamente não conseguiram 

efetivamente degradar o tolueno, por outro, a combinação desses processos resulta em um 

aumento expressivo no percentual de degradação, principalmente nas vazões mais baixas, 

nas quais o composto orgânico tem tempo suficiente para ser atacado e oxidado no meio 

reacional. De fato, nota-se que para a vazão de 0,8 L/min alcançou-se um percentual de 

conversão de 67,17 ± 1,00% para concentração de entrada de tolueno de 50 ppmv. Ao 

aumentar a vazão para 2,0 L/min, verifica-se uma diminuição de 15% pontos percentuais 

no percentual de degradação devido ao menor tempo de residência do composto no meio 

reacional. 
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 A influência da concentração de entrada do composto orgânico (25, 50 e 100 ppmv) 

na ozonização fotolítica do tolueno foi investigada neste trabalho para vazões de 0,8 a 2,0 

L/min, percentual de ozônio de 2% e umidade relativa entre 50-70%. A Figura 21 mostra 

que a conversão depende fortemente da concentração inicial do tolueno e que para uma 

mesma vazão, baixas concentrações de tolueno favorecem o processo oxidativo. De fato, na 

menor vazão avaliada, o percentual de conversão aumentou cerca de 36 % pontos 

percentuais quando a concentração de entrada de tolueno passou de 100 para 25 ppmv, 

sendo possível atingir uma conversão de 87,84 ± 0,07 %. Esse comportamento era esperado 

uma vez que uma redução na concentração do composto orgânico, mantendo-se constante o 

percentual de ozônio, resulta em um aumento da razão de moléculas de ozônio/tolueno. Já 

para uma mesma concentração de tolueno, verifica-se que maiores vazões desfavorecem o 

processo de fotodegradação, visto que nessas condições as moléculas de CAV não tem 

tempo suficiente para serem atacadas pelos radicais oxidantes presentes no meio reacional.  

  

Figura 21- Influência da concentração de entrada de CAV (25, 50 e 100 ppmv) no 

percentual de conversão de tolueno por ozonização fotolítica (UVC/O3) para vazões de 

0,8-2,0 L/min, umidade relativa de 50-70% e percentual de ozônio fixo em 2 %. 

 

  A influência do percentual de ozônio (0; 1; 2 e 3%) alimentado ao reator na 

degradação de tolueno (100 ppmv) por ozonização fotolítica foi avaliada para a vazão de 

0,8 L/min (Figura 22). Para cada percentual de ozônio avaliado, calculou-se a razão entre a 
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vazão molar de ozônio alimentado ao reator e a vazão molar de tolueno alimentado ao 

reator assumindo como hipótese que a única reação química que ocorre é a oxidação direta 

do tolueno de acordo com a seguinte reação (C7H8 + 6O3 → 7CO2 + 4H2O). Contudo, é 

bastante difundido na literatura que no processo de ozonização fotolítica há também 

reações de decomposição de ozônio (O3 + H2O → 2 OH● + O2), reações de consumo de 

ozônio em excesso de umidade (O3 + OH● → HO2● + O2) e reações de decomposição de 

CAV pelo ataque de radicais hidroxila com formação de intermediários.   

 

Figura 22- Influência do percentual de ozônio (0; 1; 2 e 3%) na degradação de tolueno 

(100 ppmv) para vazão de alimentação de 0,8 L/min e umidade relativa de 50-70% 

pelo processo UVC/O3. 

 

 A Figura 22 evidencia que o percentual de conversão aumentou significantemente 

conforme se aumentou o percentual de ozônio, passando de 0,72 ± 0,28% na ausência de 

ozônio para 62,23 ± 0,44% quando o percentual de ozônio alimentado no reator atingiu 3%. 

Este comportamento era esperado, pois quanto maior o percentual de ozônio maior a 

quantidade de radicais gerados por meio da decomposição do ozônio e, portanto, maior o 

percentual de degradação. SALDANHA et al., 2021 também reportaram o mesmo 

comportamento ao avaliarem o efeito do percentual de ozônio no percentual de conversão 

de etilbenzeno pelo processo de ozonização fotolítica.  
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4.2.2 Avaliação da geração contínua de ozônio durante o processo UVC/O3 

 A geração contínua de ozônio no processo de ozonização fotolítica foi avaliada por 

meio de um teste de corrida longa com duração de 25h nas seguintes condições: 

concentração de entrada de tolueno 100 ppmv, percentual de ozônio de 2% e vazão 0,8 

L/min. O processo garantiu uma conversão estável em 50,38 ± 1,96 % por 25h (Figura 23). 

Esse resultado era esperado, haja vista que não há catalisador no processo. Ademais, o 

comportamento obtido permite concluir que a quantidade de ozônio alimentada no reator se 

manteve aproximadamente constante durante toda a operação.  

  

Figura 23- Teste de corrida longa para avaliação da degradação de tolueno (100 

ppmv) no processo UVC/O3, considerando-se percentual de ozônio de 2%, vazão 0,8 

L/min e umidade relativa de 50-70%. 

 

 

4.2.3 Comparação do processo UVC/O3 na fotodegradação de tolueno e etilbenzeno  

 A eficiência de degradação de tolueno e de etilbenzeno pelo processo de ozonização 

fotolítica foi investigada nesse trabalho para as seguintes condições de processo: umidade 

relativa de 50-70%; concentração inicial de CAV fixa em 100 ppmv; vazão de alimentação 

de 0,8- 2 L/min e percentual de ozônio de 2%. A Figura 24 mostra os resultados obtidos. 
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Figura 24- Degradação de tolueno e de etilbenzeno pelo processo de ozonização 

fotolítica realizado nas seguintes condições: umidade relativa de 50-70%; 

concentração inicial de CAV fixa em 100 ppmv; vazão de 0,8-2 L/min e percentual de 

ozônio de 2%. 

 

 A partir dos resultados mostrados na Figura 24, verifica-se que, para todas as vazões 

avaliadas, percentuais de degradação muito próximos foram obtidos para a oxidação de 

tolueno e de etilbenzeno pelo processo de ozonização fotolítica. FRANCO et al., 2012 

observou em seu trabalho voltado a degradação de BTEX por ozonização fotolítica que 

dependendo das condições de vazão de alimentação e percentual de ozônio, a eficiência de 

degradação pode se distinguir de um composto para o outro, porém a depender dessas 

variáveis os percentuais de degradação obtidos também podem ser similares, assim como 

encontrado nesse trabalho.  

 O estudo voltado à análise da influência do percentual de ozônio na oxidação de 

tolueno e de etilbenzeno (Figura 25) evidencia que independentemente da quantidade de 

ozônio alimentada no processo, percentuais de degradação próximos são obtidos para 

ambos os compostos.   
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Figura 25- Influência do percentual de ozônio (0; 1; 2 e 3%) na degradação de tolueno 

e etilbenzeno (100 ppmv) para vazão de alimentação de 0,8 L/min e umidade relativa 

de 50-70% pelo processo UVC/O3. 

 

4.3 AJUSTE DE MODELOS MATEMÁTICOS 

Os mecanismos de reação propostos por Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal 

consideram que a reação ocorre unicamente na superfície catalítica por meio de apenas um 

dos três mecanismos propostos pela abordagem (sítio único, sítio duplo ou Eley-Rideal) e 

de forma reversível.  

Contudo, para o processo de fotodegradação em reator de leito de lama investigado 

neste trabalho, é provável a ocorrência de reações múltiplas irreversíveis, cujos 

mecanismos não são bem conhecidos e provavelmente envolvem reação na interface gás-

líquido, difusão na fase líquida de compostos orgânicos e de compostos intermediários 

formados durante o processo, reação na fase líquida, adsorção na superfície catalítica e 

reação na sua superfície. Também é importante mencionar que o reator de leito de lama 

utilizado não foi operado em regime cinético, visto que sofreu interferência da transferência 

de massa e da incidência de fótons. Assim, considerando-se a hipótese de reações 

irreversíveis ocorrendo no reator de leito de lama, as equações de Langmuir-Hinshelwood e 

Eley-Rideal são simplificadas, passando a assumir a forma de um modelo de pseudo-
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primeira ordem. Por isso, os dados experimentais de fotodegradação de tolueno obtidos 

neste trabalho tanto para o reator de leito de lama (UVC/TiO2) quanto para o reator de 

ozonização fotolítica (UVC/O3), foram ajustados a modelos matemáticos de pseudo-ordem 

zero (Equação 25), pseudo-primeira ordem (Equação 28) e pseudo-segunda-ordem 

(Equação 31), visto que se baseiam nos modelos cinéticos de ordem zero, primeira ordem e 

segunda ordem. Ademais, nesse caso a constante de velocidade da reação é denominada 

constante aparente da taxa de reação.  

 

Figura 26 – Ajuste de modelos matemáticos baseados nos modelos cinéticos de ordem 

zero (a), primeira ordem (b) e segunda ordem (c) a dados experimentais obtidos para 

a fotodegradação de tolueno pelo processo UVC/TiO2. 
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Figura 27- Ajuste de modelos matemáticos baseados nos modelos cinéticos de ordem 

zero (a), primeira ordem (b) e segunda ordem (c) a dados experimentais obtidos para 

a fotodegradação de tolueno pelo processo UVC/O3. 

  

 
 

 Como pode ser observado na Figura 26, o modelo de pseudo-primeira ordem foi o 
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 É importante lembrar que o fato de esses modelos citados anteriormente terem se 

ajustado aos dados experimentais não significa que a reação ocorreu conforme descrito por 

esses modelos cinéticos, uma vez que para realizar o ajuste foi necessário assumir diversas 

hipóteses que não representam a real complexidade das reações envolvidas nos processos 

de fotodegradação. Assim, os modelos matemáticos baseados em modelos cinéticos apenas 

se ajustaram aos dados, não sendo possível concluir nada a respeito do mecanismo da 

reação e da dependência do processo com relação à concentração do CAV.  

 

4.4 FOTODEGRADAÇÃO NO SISTEMA COMBINADO (UVC/O3 + UVC/TiO2) 

 No início desse projeto, considerou-se a hipótese de que compostos oxigenados 

formados no processo de degradação de tolueno por ozonização fotolítica e borbulhados no 

reator de leito de lama, por serem mais solúveis em meio aquoso que o composto orgânico 

inicial (CAV), difundir-se-iam nesse meio reacional de forma a facilitar a sua 

mineralização. Assim, com o intuito de verificar o comportamento da conversão para a 

associação de uma etapa de pré-oxidação com ozônio com o reator de leito de lama 

(UVC/O3 + UVC/TiO2), foi conduzido um teste de corrida longa de 24 h nas seguintes 

condições: concentração de tolueno 100 ppmv, percentual de ozônio 2%, vazão 0,8 L/min, 

concentração de TiO2 em suspensão 100 mg/L (Figura 28). Vale destacar que essa 

combinação de processos não foi reportada na literatura até o presente momento. Outro 

teste de corrida longa saturando o meio aquoso contido no reator de leito de lama por 8h 

(borbulhando a corrente gasosa contaminada no reator contendo inicialmente somente 

água) foi realizado, sendo que após esse período o catalisador foi adicionado ao meio 

aquoso e a conversão foi monitorada por mais 24 h (Figura 29). A definição do tempo de 

saturação do meio foi feita com base nos resultados do teste de corrida longa realizado para 

verificar a estabilidade do catalisador (Figura 28), o qual mostra que a conversão fica 

estável após 8h de processo.  
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Figura 28- Teste de corrida longa para verificação da estabilidade do catalisador (100 

mg/L em suspensão) no processo de degradação de tolueno (100 ppmv) no sistema 

UVC/O3 + UVC/TiO2 para percentual de ozônio 2%, vazão 0,8 L/min e umidade 

relativa de 50-70%. 

 

Figura 29- Teste de corrida longa para verificação da estabilidade do catalisador (100 

mg/L em suspensão) no processo de degradação de tolueno (100 ppmv) no sistema 

UVC/O3 + UVC/TiO2 para percentual de ozônio 2%, vazão 0,8 L/min e umidade 

relativa de 50-70%, considerando-se a saturação da água por 8h. 
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 A partir da Figura 28, nota-se que inicialmente a conversão alcançada no sistema 

UVC/O3 + UVC/TiO2 é cerca de 60%, sendo cerca de 50% a contribuição do processo de 

pré-oxidação com ozônio (valor obtido quando o sistema é operado isoladamente) e 

aproximadamente 10% referente ao processo de degradação no reator de leito de lama. 

Nesse caso, o valor da contribuição do processo UVC/TiO2 foi cerca de um terço do obtido 

no reator de leito de lama operado isoladamente (32,15 ± 1,04%), indicando que a 

combinação UVC/O3 + UVC/TiO2 não resultou em efeito sinérgico. Essa contribuição de 

10% no percentual de conversão fica bem evidente na Figura 29, visto que a adição de 

dióxido de titânio no meio aquoso após 8h de saturação da fase líquida elevou a conversão 

em 10% pontos percentuais (passando de 30 para 40%), valor no qual ela se manteve 

estável por 24h. Esse último resultado também indica que não há envenenamento do 

catalisador nessa associação de processos no período investigado, pois se isso tivesse 

ocorrido, a conversão teria caído em algum momento novamente para valor valores 

inferiores a 40%. 

 A Figura 28 também evidencia uma queda na conversão logo nos instantes iniciais 

do processo provavelmente relacionada ao estado transiente do processo, de modo que após 

7,5 h ela atinge o valor de 40 % e permanece estável nesse valor por 16,5h. Vale destacar 

que esse valor de conversão é inferior ao valor obtido para o sistema UVC/O3 operado 

isoladamente, indicando a geração de radicais orgânicos na etapa de pré-oxidação, os quais 

provavelmente se recombinam e formam compostos mais complexos (maior massa molar) 

e mais estáveis fotoquimicamente. Esse resultado corrobora com os evidenciados pela 

análise de TGA/DTG (Figura 40c).  

 

4.5 FOTODEGRADAÇÃO NO SISTEMA COMBINADO INVERTIDO (UVC/TiO2 + 

UVC/O3) 

4.5.1 Influência de variáveis e condições de processo na fotodegradação de tolueno 

por UVC/TiO2 + UVC/O3 

 Considerando que no reator de leito de lama operado isoladamente o catalisador se 

manteve estável por 48h durante a fotodegradação de tolueno e que no sistema combinado 

(UVC/O3 + UVC/TiO2) o baixo valor de percentual de conversão obtido foi um impeditivo 
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para a aplicação do processo, foi assumida a hipótese de que o processo de oxidação no 

sistema combinado invertido (UVC/TiO2 + UVC/O3) seria mais promissor, além de não 

apresentar tendência de desativação catalítica. 

 Dessa forma, a influência de variáveis de processo na fotodegradação de tolueno em 

reator de leito de lama seguido de ozonização fotolítica também foi avaliada neste trabalho.  

 Inicialmente, foi estudada a influência da concentração de entrada de tolueno (25; 

50 e 100 ppmv) para diferentes vazões de alimentação (0,8 a 2,0 L/min), fixando-se a 

concentração de dióxido de titânio em suspensão no reator de leito de lama em 100 mg/L e 

o percentual de ozônio alimentado no reator de UVC/O3 em 2%. Os resultados obtidos se 

encontram na Figura 30.  

 

Figura 30- Influência da concentração de entrada de CAV (25; 50 e 100 ppmv) na 

degradação de tolueno por UVC/TiO2 + UVC/O3 para vazões de alimentação de 0,8 a 

2,0 L/min; concentração de dióxido de titânio em suspensão fixa em 100 mg/L, 

percentual de ozônio alimentado no segundo reator de 2% e umidade relativa de 50-

70%. 

 

 Os resultados mostrados na Figura 30 revelam que para a menor concentração de 

entrada investigada (25 ppmv) foi possível mineralizar totalmente o tolueno em todas as 

vazões de alimentação. Isso indica que nessa condição há geração de radicais em excesso, 

visto que o aumento da vazão não provocou nenhuma diminuição na conversão. Para a 
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concentração de entrada intermediária, nota-se que a conversão se manteve constante em 

cerca de 94% para as vazões de 0,8 a 1,4 L/min e depois reduziu até 83% para a vazão de 

2,0 L/min devido aos baixos tempos de residência do composto no meio reacional. Nesse 

caso, a mineralização completa não foi alcançada por causa do aumento da proporção de 

tolueno com relação à quantidade de radicais gerados. 

 Já para a maior concentração de entrada de tolueno, verifica-se inicialmente uma 

conversão de 84% para a menor vazão avaliada. Nesse caso, a mineralização completa do 

composto orgânico não foi atingida provavelmente porque nessa condição a quantidade de 

radicais geradas no processo não é suficiente para mineralizar totalmente o composto 

orgânico nas condições avaliadas. Também se nota uma redução no percentual de 

conversão conforme se aumenta a vazão de alimentação, de forma que essa passa de cerca 

de 84 para 61% quando a vazão aumenta de 0,8 para 2 L/min. Esse comportamento era 

esperado, uma vez que o aumento da vazão resultou em uma redução no tempo de 

residência do composto no meio reacional, desfavorecendo a sua oxidação.     

 Os resultados obtidos indicam que é possível alcançar a mineralização completa do 

tolueno utilizando essa associação de processos mesmo para a concentração de entrada 

mais alta por meio de uma alteração no tempo espacial (aumento do volume do reator ou 

redução da vazão de alimentação) ou pelo aumento do número de estágios de degradação.  

 A influência da presença de radiação ultravioleta no processo de fotodegradação de 

tolueno no sistema combinado invertido também foi investigada (Figura 31). A partir dos 

resultados obtidos, nota-se que a radiação UVC é essencial para o processo de oxidação de 

tolueno, haja vista que sua presença ocasionou um aumento de 83% pontos percentuais na 

conversão na menor vazão investigada e 77% pontos percentuais na maior vazão, se 

comparado com o processo realizado na sua ausência. Isso ocorre porque no processo de 

fotólise (ausência de radiação UVC) o percentual de remoção obtido é proveniente somente 

da solubilização/adsorção no reator de leito de lama e da oxidação direta por ozônio no 

segundo reator, que não são muito efetivas para oxidação de moléculas estáveis como o 

tolueno, enquanto no processo com radiação UVC há também a geração de radicais 

hidroxila fortemente oxidantes capazes de oxidar moléculas estáveis. Esses resultados 

corroboram com os obtidos para a fotólise nos sistemas UVC/TiO2 e UVC/O3 operados de 

forma isolada, nos quais baixas conversões foram alcançadas.     
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Figura 31- Influência da radiação ultravioleta no processo de degradação de tolueno 

para concentração de entrada de 50 ppmv, vazões de alimentação de 0,8 a 2,0 L/min, 

concentração de dióxido de titânio em suspensão fixa em 100 mg/L, percentual de 

ozônio de 2% e umidade relativa de 50-70%. 

 

 A influência do percentual de ozônio alimentado no reator UVC/O3 (0; 1; 2 e 3 %) 

na fotodegradação de tolueno (100 ppmv) no sistema combinado invertido foi investigada 

para vazão de 0,8 L/min e concentração de dióxido de titânio em suspensão de 100 mg/L 

(Figura 32).   
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Figura 32- Influência do percentual de ozônio (0; 1; 2 e 3 %) na fotodegradação de 

tolueno (100 ppmv) pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3 para vazão de 0,8 L/min e 

concentração de dióxido de titânio em suspensão de 100 mg/L e umidade relativa de 

50-70%. 

 

 Como pode ser observado na Figura 32, na ausência de ozônio na etapa de 

ozonização fotolítica (UVC/TiO2 + UVC) foi obtida a mesma conversão do sistema 

UVC/TiO2 operado isoladamente e a adição de 1% de ozônio provocou um aumento de 

cerca de 33% pontos percentuais na conversão. Esse aumento na conversão com o aumento 

do percentual de ozônio foi notório para a faixa de percentuais avaliados de forma que foi 

possível atingir um percentual de degradação de 94,76 ± 0,78 % para o maior percentual de 

ozônio investigado (3 %). Isso é devido ao aumento da proporção de radicais gerados no 

processo com relação à quantidade de moléculas de composto orgânico a ser degradada. 

SALDANHA et al., 2021 também chegou a essa mesma conclusão ao avaliar o efeito do 

percentual de ozônio na degradação de etilbenzeno em fase gasosa pelo processo de 

ozonização fotolítica. 

 Com vistas a avaliar o efeito do tipo de catalisador no percentual de degradação de 

tolueno no sistema composto pela fotocatálise heterogênea em reator de leito de lama 

seguida de ozonização fotolítica, um ensaio foi realizado empregando-se o óxido de zinco 

como catalisador nas condições de 100 ppmv de tolueno, vazão de entrada de 0,8-2 L/min, 

2% de ozônio, 100 mg/L de catalisador em suspensão.  
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Figura 33- Influência do tipo de catalisador (TiO2 ou ZnO) na fotodegradação de 

tolueno (100 ppmv) pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3 para vazão de entrada de 0,8-

2 L/min, 2% de ozônio, 100 mg/L de catalisador em suspensão e 50-70% de umidade 

relativa. 

 

 Como pode ser observado na Figura 33, o tipo de catalisador utilizado não 

influenciou de forma significativa no percentual de degradação do tolueno ao empregar o 

sistema combinado invertido (UVC/TiO2 + UVC/O3 e UVC/ZnO + UVC/O3) para as 

vazões mais altas. Esse resultado é muito interessante, visto que independentemente da 

vazão empregada, o uso do reator de leito de lama UVC/ZnO isoladamente apresenta 

conversões menores (no mínimo 12% pontos percentuais menor) que as obtidas pelo reator 

de leito de lama UVC/TiO2 (Figura 18), porém ao combinar os processos de fotocatálise 

heterogênea em reator de leito de lama com a ozonização fotolítica não se observa muita 

diferença entre os percentuais de conversão obtidos. Esses resultados indicam que, embora 

tenha sido observado um efeito sinérgico na combinação dos processos UVC/TiO2 + 

UVC/O3 (ganho máximo de 14,8% no percentual de conversão para a vazão de 2,0 L/min), 

o efeito sinérgico obtido no sistema UVC/ZnO + UVC/O3 foi ainda maior (ganho máximo 

de 26,14% no percentual de conversão para a vazão de 2,0 L/min). Uma discussão mais 

detalhada acerca desse efeito sinérgico foi realizada na Seção 4.5.4. 
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4.5.2 Avaliação da estabilidade no processo UVC/TiO2 + UVC/O3 

 A estabilidade do dióxido de titânio durante o processo de oxidação de tolueno no 

sistema UVC/TiO2 + UVC/O3 foi estudada por meio de um ensaio de corrida longa nas 

seguintes condições: concentração de dióxido de titânio em suspensão de 100 mg/L, 

percentual de ozônio na etapa de ozonização fotolítica fixo em 2 %, vazão de alimentação 

fixa em 0,8 L/min e concentração de tolueno na alimentação constante em 100 ppmv 

(Figura 34).      

 

Figura 34- Teste de corrida longa para a fotodegradação de tolueno (100 ppmv) no 

sistema UVC/TiO2 + UVC/O3, mantendo-se a concentração de dióxido de titânio em 

100 mg/L, o percentual de ozônio em 2%, a vazão de alimentação em 0,8 L/min e a 

umidade relativa em 50-70%. 

 

 O gráfico da Figura 34 mostra que o catalisador se manteve estável durante o 

processo de degradação de tolueno ao se empregar inicialmente o reator de leito de lama 

seguido da ozonização fotolítica, visto que o percentual de degradação se manteve em torno 

de 84,58 ± 2,33 por 25h.  Esse resultado indica que a associação de processos proposta é 

promissora, visto que além de propiciar elevadas conversões em condições mais amplas 

que as reportadas na literatura, também não resulta em desativação catalítica (problema 

muito comum em processos de fotocatálise heterogênea em fase gasosa).  
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4.5.3 Comparação do processo UVC/TiO2 + UVC/O3 na fotodegradação de tolueno e 

etilbenzeno  

 A degradação de etilbenzeno pelo sistema combinado invertido, utilizando o 

dióxido de titânio ou o óxido de zinco como catalisador (UVC/TiO2 + UVC/O3 ou 

UVC/ZnO + UVC/O3) foi investigada a fim de comparar a eficiência de degradação desse 

composto aromático com os valores obtidos na oxidação de tolueno utilizando os mesmos 

processos. Os resultados obtidos se encontram na Figura 35. 

 

Figura 35- Degradação de tolueno e etilbenzeno pelos processos UVC/TiO2 + UVC/O3 

ou UVC/ZnO + UVC/O3, empregando-se as seguintes condições experimentais: 100 

ppmv de CAV, vazão 0,8 L/min, 2% O3, 100 mg/L de catalisar em suspensão e 50-70% 

de umidade relativa. 

 

 Comparando-se a influência do tipo de catalisador (Figura 35), nota-se que para 

menores vazões o uso de dióxido de titânio apresentou resultados superiores aos obtidos 

quando o óxido de zinco foi empregado tanto para o tolueno quanto para o etilbenzeno. Isso 

possivelmente está relacionado com a área superficial dos catalisadores (AUGUGLIARO et 

al., 2019), que no caso desse trabalho é diferente para os fotocatalisadores estudados, visto 

que a massa empregada nos ensaios foi fixada em 100 mg/L. Já para maiores vazões, 
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observa-se que não houve uma diferença muito relevante nos percentuais de degradação de 

tolueno e etilbenzeno utilizando o óxido de zinco nem o dióxido de titânio.  

 A influência do percentual de ozônio (0; 1; 2 e 3%) alimentado ao reator na 

degradação de etilbenzeno (100 ppmv) pela associação dos processos UVC/TiO2 + 

UVC/O3 foi avaliada para a vazão de 0,8 L/min e concentração de dióxido de titânio em 

suspensão de 100 mg/L. Os resultados obtidos foram comparados com os valores obtidos 

para a degradação de tolueno nas mesmas condições (Figura 36).  

 

Figura 36- Influência do percentual de ozônio (0; 1; 2 e 3 %) na fotodegradação de 

tolueno e etilbenzeno (100 ppmv) pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3 para vazão de 

0,8 L/min, concentração de dióxido de titânio em suspensão de 100 mg/L e umidade 

relativa de 50-70%. 

 

 A Figura 36 mostra que na ausência de ozônio, baixos percentuais de conversão são 

obtidos. Contudo, ao se aumentar o percentual de ozônio, verifica-se que o percentual de 

degradação de ambos os compostos aumenta de forma significativa, sendo possível quase 

mineralizar completamente os compostos utilizando 3% de ozônio.  Este comportamento 

era esperado, pois quanto maior o percentual de ozônio maior a quantidade de radicais 

disponíveis para atacar as moléculas orgânicas, e, portanto, maior o percentual de 

degradação.  
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 A avaliação da estabilidade do dióxido de titânio durante a oxidação de etilbenzeno 

pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3 foi realizada a fim de identificar uma possível 

desativação catalítica (Figura 37). O ensaio teve duração de 25 h e foi conduzido para as 

seguintes condições: 100 ppmv de CAV; 0,8 L/min; 100 mg/L de dióxido de titânio em 

suspensão e 2% de ozônio.  

   

Figura 37- Teste de corrida longa para a fotodegradação de tolueno e etilbenzeno (100 

ppmv) no sistema UVC/TiO2 + UVC/O3, mantendo-se a concentração de dióxido de 

titânio em 100 mg/L, o percentual de ozônio em 2%, a vazão de alimentação em 0,8 

L/min e a umidade relativa em 50-70%. 

 

 Como pode ser observado na Figura 37, o dióxido de titânio se manteve estável por 

25 h durante a fotodegradação do etilbenzeno pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3.   

 

4.5.4 Avaliação de efeito sinérgico nos processos UVC/TiO2 + UVC/O3 e UVC/ZnO + 

UVC/O3 

 Três situações diferentes podem ser obtidas ao se combinarem duas ou mais 

técnicas de degradação: efeito sinérgico, impacto negativo na eficiência de degradação ou 

nenhum impacto na conversão. Assim, visando verificar em qual das situações citadas os 
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processos avaliados nesse trabalho se enquadram, foram construídos dois gráficos 

mostrando os percentuais de degradação obtidos experimentalmente e os valores obtidos 

pela soma dos percentuais de degradação de cada processo operado isoladamente para o 

tolueno (Figura 38) e para o etilbenzeno (Figura 39).    

 

Figura 38- Avaliação de efeito sinérgico na degradação de tolueno pelos processos 

UVC/TiO2 + UVC/O3 e UVC/ZnO + UVC/O3, considerando-se 100 ppmv de CAV, 

vazao de 0,8-2,0 L/min, 100 mg/L de catalisador em suspensão, 2% de ozônio e 

umidade relativa de 50-70%.  
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Figura 39- Avaliação de efeito sinérgico na degradação de etilbenzeno pelos processos 

UVC/TiO2 + UVC/O3 e UVC/ZnO + UVC/O3, considerando-se 100 ppmv de CAV, 

vazao de 0,8-2,0 L/min, 100 mg/L de catalisador em suspensão, 2% de ozônio e 

umidade relativa de 50-70%. 

 

 De forma geral, os gráficos mostrados nas Figura 38 e Figura 39 revelam um efeito 

sinérgico para a degradação de tolueno e etilbenzeno utilizando tanto o dióxido de titânio 

quanto o óxido de zinco, visto que para todos os casos, exceto para a fotodegradação de 

tolueno pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3 na vazão de 0,8 L/min, o percentual de 

conversão obtido foi superior, a soma das conversões de cada processo operado 

isoladamente. Contudo, é notório que esse efeito sinérgico é menor nas menores vazões e 

que o mesmo aumenta conforme se aumenta a vazão de alimentação, sendo possível 

alcançar conversões 22% pontos percentuais acima do valor obtido para a soma dos 

percentuais de degradação obtidos para os processos isolados. De fato, para a maior vazão 

avaliada (2,0 L/min) verificou-se que os ganhos nos percentuais de conversão atingiram 

14,8% e 26,14%, para a degradação de tolueno pelos processos UVC/TiO2 + UVC/O3 e 

UVC/ZnO + UVC/O3, respectivamente e 23,25 % e 25,03% para a degradação de 

etilbenzeno pelos processos UVC/TiO2 + UVC/O3 e UVC/ZnO + UVC/O3, 

respectivamente.  

 Esses ganhos nos percentuais de degradação sugerem que nessas associações de 

processos as reações na etapa de ozonização fotolítica (segunda etapa de oxidação) 
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contribuem mais para a oxidação dos CAVs, provavelmente porque os compostos 

intermediários formados na primeira etapa de degradação (reator de leito de lama) são mais 

simples e fáceis de serem degradados no reator de ozonização fotolítica que os compostos 

aromáticos iniciais. Essa hipótese corrobora com os resultados obtidos a partir das análises 

de TGA (Figura 40) e FTIR (Figura 41) do catalisador após a fotodegradação de tolueno e 

etilbenzeno pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3, as quais indicaram a presença de 

subprodutos na superfície catalítica.  

   

4.6 COMPARAÇÃO DOS PROCESSOS DE FOTODEGRADAÇÃO PARA TOLUENO 

E ETILBENZENO 

 A fim de possibilitar uma comparação entre os percentuais de conversão obtidos 

para a fotodegradação de tolueno e etilbenzeno pelas associações de processos (UVC/TiO2 

+ UVC/O3 e UVC/ZnO + UVC/O3) e pelos sistemas isolados (UVC/TiO2, UVC/O3 e 

UVC/ZnO), os resultados obtidos na melhor condição (vazão de 0,8 L/min) foram 

resumidos na Tabela 11. 
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Tabela 11- Conversões obtidas na fotodegradação de tolueno e etilbenzeno por 

diferentes processos para concentração de entrada de CAV de 100 ppmv e vazão de 

alimentação de 0,8 L/min. 

Processo 
Composto orgânico 

volátil 

Condições 

experimentais 
Conversão (%) 

UVC/TiO2 Tolueno 
100 mg/L de TiO2 

em suspensão 
32,15 ± 1,04 

UVC/ZnO Tolueno 
100 mg/L de ZnO 

em suspensão 
12,63 ± 1,19 

UVC/O3 Tolueno 
2% Ozônio; 50-70% 

de umidade relativa 
50,38 ± 1,96 

UVC/TiO2 + 

UVC/O3 
Tolueno 

100 mg/L de TiO2 

em suspensão; 2% 

Ozônio; 50-70% de 

umidade relativa 

84,58 ± 2,33 

UVC/ZnO + 

UVC/O3 
Tolueno 

100 mg/L de ZnO 

em suspensão; 2% 

Ozônio; 50-70% de 

umidade relativa 

75,45 ± 0,18 

UVC/TiO2 Etilbenzeno 
100 mg/L de TiO2 

em suspensão 
24,36 ± 0,45 

UVC/ZnO Etilbenzeno 
100 mg/L de ZnO 

em suspensão 
14,59 ± 1,21 

UVC/O3 Etilbenzeno 
2% Ozônio; 50-70% 

de umidade relativa 
51,46 ± 0,09 

UVC/TiO2 + 

UVC/O3 
Etilbenzeno 

100 mg/L de TiO2 

em suspensão; 2% 

Ozônio; 50-70% de 

umidade relativa 

84,17 ± 2,38 

UVC/ZnO + 

UVC/O3 
Etilbenzeno 

100 mg/L de ZnO 

em suspensão; 2% 

Ozônio; 50-70% de 

umidade relativa 

70,45 ± 0,02 

 

Os resultados mostrados na Tabela 11 evidenciam que: 

• O processo de fotodegradação em reator de leito de lama utilizando o dióxido de 

titânio como catalisador, tanto para o tolueno quanto para o etilbenzeno, apresentou 

maiores valores de conversão que o processo realizado com óxido de zinco, sendo 

que a degradação do tolueno foi cerca de 8% pontos percentuais maior que a do 

etilbenzeno no reator de leito de lama contendo dióxido de titânio em suspensão. 
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• Valores de conversão próximos foram obtidos para o processo de fotodegradação de 

tolueno e de etilbenzeno em reator de leito de lama utilizando óxido de zinco como 

catalisador.  

• Valores de conversão próximos foram obtidos para o processo de fotodegradação de 

tolueno e de etilbenzeno por ozonização fotolítica. 

• O processo de fotodegradação por UVC/TiO2 + UVC/O3, tanto para o tolueno 

quanto para o etilbenzeno, apresentou maiores valores de conversão que o mesmo 

processo realizado com óxido de zinco (UVC/ZnO + UVC/O3), sendo que o 

percentual de degradação do tolueno foi muito próximo do valor obtido para a 

oxidação do etilbenzeno utilizando o dióxido de titânio em suspensão e cerca de 5% 

pontos percentuais maior que o obtido para a degradação do etilbenzeno no 

processo realizado com óxido de zinco. 

• Na associação UVC/TiO2 + UVC/O3 para oxidação de tolueno, não foi observado 

um efeito sinérgico significante, de forma que a conversão obtida é muito próxima 

da soma das conversões individuais obtidas nos processos operados isoladamente. 

Contudo, para vazões superiores a 0,8 L/min, verificou-se um efeito sinérgico 

relevante. Já para a associação UVC/ZnO + UVC/O3 para a oxidação de tolueno, foi 

observado um efeito sinérgico, de forma que a conversão global obtida é cerca de 

13% pontos percentuais maior que a soma das conversões obtidas para cada 

processo operado isoladamente.  

• Na associação dos processos UVC/TiO2 + UVC/O3 ou UVC/ZnO + UVC/O3 para 

oxidação de etilbenzeno, foi observado um efeito sinérgico, de forma que a 

conversão global obtida é cerca de 9% pontos percentuais (no primeiro caso) ou 5% 

pontos percentuais (no segundo caso) maior que a soma das conversões obtidas para 

cada processo operado isoladamente.  

 

4.7 CARACTERIZAÇÕES 

 Com o objetivo de compreender melhor o processo de fotodegradação de tolueno e 

etilbenzeno, foram realizadas análises de TGA (Figura 40) e FTIR (Figura 41) para as 

seguintes amostras: dióxido de titânio puro; dióxido de titânio após fotodegradação de 

tolueno pelo processo UVC/O3 + UVC/TiO2; dióxido de titânio após fotodegradação de 

tolueno pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3; e dióxido de titânio após fotodegradação de 

etilbenzeno pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3.   
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Figura 40- TGA/DTG do TiO2 puro (a); TiO2 após fotodegradação de tolueno pelo 

processo UVC/TiO2 + UVC/O3 (b); TiO2 após fotodegradação de tolueno pelo processo 

UVC/O3 + UVC/TiO2 (c); e TiO2 após fotodegradação de etilbenzeno pelo processo 

UVC/TiO2 + UVC/O3 (d). 

 

 

 As curvas de TGA/DTG do dióxido de titânio puro (Figura 40a) revelam uma perda 

de massa da amostra de aproximadamente 1,7 % na faixa de temperatura variando de 26 oC 

até cerca de 200 oC, a qual tem sido atribuída na literatura à dessorção de moléculas de 

água fisicamente e quimicamente adsorvidas na superfície do material, bem como perda de 
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água presente na estrutura do material (SUBRAMANIAN e WANG, 2012; MARTINS et 

al., 2016).   

 As curvas de TGA/DTG para as amostras coletadas após a fotodegradação de 

tolueno pelos processos UVC/TiO2 + UVC/O3 (Figura 40b) e UVC/O3 + UVC/TiO2 (Figura 

40c) e etilbenzeno pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3 (Figura 40d) apresentaram perdas 

de massa total equivalentes a 2,7; 3,8 e 2,9 %,  respectivamente.  

 Para essas três amostras observam-se eventos de perda de massa nas faixas de 

temperatura de 26-200 oC e 200-450 oC. A perda de massa entre 26-200 oC (0,7 % para a 

amostra representada na Figura 40b; 1,7 % para a amostra representada na Figura 40c e 1,2 

% para a amostra mostrada na Figura 40d)  está associada à perda de umidade.  

 Já a perda de massa na faixa de temperatura entre 200-450 oC (2,0 % para a amostra 

representada na Figura 40b; 2,1 % para a amostra representada na Figura 40c e 1,7 % para a 

amostra mostrada na Figura 40d) está provavelmente relacionada à dessorção de 

subprodutos adsorvidos na superfície do catalisador. Essa perda de massa em temperaturas 

mais elevadas também foi atribuída à dessorção de subprodutos da superfície catalítica por 

RIBEIRO et al., 2020 ao estudarem o processo de fotodegradação de tolueno por 

fotocatálise heterogênea associada com ozônio e por SALDANHA et al., 2021, ao 

estudarem a fotodegradação de etilbenzeno por fotocatálise heterogênea associada com 

ozônio em fase gasosa. Vale mencionar que perda de massa em temperaturas mais elevadas 

normalmente se referem à volatilização de compostos de alta massa molar e/ou de estrutura 

química mais complexas. 

 É importante destacar que essa perda de massa atribuída à água e a subprodutos 

presentes na superfície do catalisador corroboram com os resultados evidenciados na 

análise de FTIR (Figura 41) das mesmas amostras, a qual revelou a presença de umidade e 

de compostos intermediários na superfície catalítica. 
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Figura 41- FTIR do TiO2 puro (a); TiO2 após fotodegradação de tolueno pelo processo 

UVC/TiO2 + UVC/O3 (b); TiO2 após fotodegradação de tolueno pelo processo UVC/O3 

+ UVC/TiO2 (c); e TiO2 após fotodegradação de etilbenzeno pelo processo UVC/TiO2 

+ UVC/O3 (d). 

 

 Na análise de FTIR do dióxido de titânio puro (Figura 41a), foi possível identificar 
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estiramento e dobramento da ligação O―H da molécula de água presente na amostra na 

forma de umidade, respectivamente. Já os picos em 661,52 cm-1 e 505,50 cm-1, localizados 

na faixa de absorção 400-800 cm-1, correspondem à vibração de estiramento da ligação 

Ti―O e também a vibração de estiramento das ligações Ti―O―Ti presentes na estrutura 

do TiO2 (VOGEL et al., 1989, DODOO-ARHIN et al., 2018 e SALDANHA et al., 2021).  

 Essas bandas de absorção verificadas para o dióxido de titânio puro também estão 

presentes no espectro de absorção das outras três amostras analisadas. Contudo, é 

importante destacar que, no caso dessas outras amostras, a banda de absorção entre 3200 e 

3600 cm-1 também pode estar associada à vibração de estiramento de ligações O―H de 

álcoois.  

 Além das bandas de absorção verificadas para o catalisador puro, outras apareceram 

nas amostras provenientes do processo de fotodegradação de tolueno (Figura 41b e  Figura 

41c) e etilbenzeno (Figura 41d).  

 No caso da fotodegradação de tolueno, foram evidenciados novos picos em 2962, 

2917, 2851, 1388, 1258 e 1049 cm-1 para o processo UVC/TiO2 + UVC/O3 (Figura 41b) e 

2966, 2921, 2843, 1384, 1263, 1088 e 1029 cm-1 para o processo UVC/O3 + UVC/TiO2 

(Figura 41c). As bandas de absorção entre 2953-2972 cm-1, 2916-2936 cm-1, 2843-2863 

cm-1 presentes em ambos os espectros correspondem aos modos de vibração de estiramento 

de ligações C―H em alcanos, cicloalcanos ou grupos alquil, enquanto a banda de absorção 

entre 1385-1395 cm-1 está relacionada a vibrações de dobramento de ligações C―H nessas 

mesmas classes de compostos (VOGEL et al., 1989). Já os picos em 1258 e 1049 cm-1 ou 

1263 e 1029 cm-1 conjuntamente podem estar associados tanto a vibrações de estiramento 

de ligações C―O presentes em éters (bandas de absorção entre 1230-1270 cm-1 e 1020-

1075 cm-1), quanto a vibrações de estiramento de ligações C―O (~1050 cm-1) e vibrações 

de dobramento de ligações O―H (1260- 1350 cm-1) de álcoois (VOGEL et al., 1989). 

Além de todos esses picos citados, para o processo de fotodegradação de tolueno por 

UVC/O3 + UVC/TiO2, nota-se a presença de um pico de absorção em 1088 cm-1 

correspondente a vibrações de estiramento de ligações C―O de éteres (VOGEL et al., 

1989). 

 No caso da fotodegradação do etilbenzeno pelo processo UVC/TiO2 + UVC/O3 

(Figura 41d), picos nas bandas de absorção relacionadas a modos de vibração de 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2405844018315354#!
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estiramento e dobramento de ligações C―H de alcanos, cicloalcanos ou grupos alquil 

(2966, 2917 e 2847 cm-1) também foram verificados. Além desses picos, também se 

observa picos de absorção em 1413 e 1262 cm-1, os quais em conjunto se referem a 

vibrações de estiramento de ligações C―O (1395-1440 cm-1) e vibrações de dobramento de 

ligações O―H (1211-1320 cm-1) presentes em ácidos (VOGEL et al., 1989).  

 Esses resultados corroboram com os obtidos na análise de TGA/DTG, visto que 

indicam a presença de subprodutos adsorvidos na superfície do catalisador após os 

processos de fotodegradação de tolueno e etilbenzeno. Contudo, é importante destacar que, 

no caso dos processos de fotodegradação de tolueno e etilbenzeno por UVC/TiO2 + 

UVC/O3 e tolueno pelo processo UVC/O3 + UVC/TiO2,  a presença desses subprodutos na 

superfície do catalisador não foi capaz de desativá-lo, conforme verificado nos testes de 

estabilidade do catalisador (Figura 37 e Figura 29). Isso indica que esses subprodutos 

provavelmente se referem a compostos orgânicos que apresentam um longo tempo de 

permanência na superfície catalítica antes de escaparem para a fase líquida, os quais devido 

à interrupção do processo permaneceram na superfície do catalisador. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



123 
 

 
 

5. CONCLUSÕES 

 Esse trabalho foi realizado com o propósito de estudar a degradação dos CAVs 

tolueno e etilbenzeno em fluxo contínuo pelos seguintes POAs: reator de leito de lama 

(UVC/TiO2 ou UVC/ZnO), ozonização fotolítica (UVC/O3) e associação desses processos 

(UVC/O3 + UVC/TiO2, UVC/TiO2 + UVC/O3 ou UVC/ZnO + UVC/O3).  

 Para o reator de leito de lama UVC/TiO2, observou-se que 100 mg/L de dióxido de 

titânio em suspensão é a melhor dosagem para degradação de tolueno dentre as condições 

testadas, condição na qual foi possível obter conversões de 32 e 66% para vazão fixa em 

0,8 L/min e concentrações de tolueno de 100 e 25 ppmv, respectivamente. Também ficou 

evidente que o dióxido de titânio apresentou maior eficiência para degradar o tolueno e o 

etilbenzeno, se comparado com o óxido de zinco. 

 Para o processo de ozonização fotolítica, conversões muito próximas foram obtidas 

para o tolueno e o etilbenzeno independentemente das condições experimentais adotadas. 

 O teste de estabilidade do catalisador realizado para a degradação de tolueno na 

associação UVC/O3 + UVC/TiO2 não só evidenciou um efeito negativo no percentual de 

degradação, como também indicou a provável ocorrência de geração de radicais orgânicos 

na etapa de ozonização fotolítica e recombinação dos mesmos originando compostos mais 

complexos e estáveis fotoquimicamente.   

  Para o sistema UVC/TiO2 + UVC/O3 foi possível mineralizar totalmente o tolueno 

na concentração de 25 ppmv e alcançar 84,58% de conversão para esse mesmo composto 

na concentração de 100 ppmv utilizando 2% de ozônio e vazão de 0,8 L/min, enquanto para 

o etilbenzeno (100 ppmv) foi atingido um percentual de degradação de 84,17% na mesma 

condição operacional.  

 Além disso, para os sistemas UVC/TiO2 + UVC/O3 e UVC/ZnO + UVC/O3 

verificou-se um efeito sinérgico na degradação de tolueno e etilbenzeno, indicando o 

grande potencial de aplicação dos mesmos para degradação de compostos estáveis e 

persistentes.  

 Considerando que em processos que envolvem o uso de catalisadores é importante 

que esses se mantenham estáveis, nesse trabalho foram realizados testes de estabilidade 

para os sistemas UVC/TiO2, UVC/O3 + UVC/TiO2 e UVC/TiO2 + UVC/O3, os quais 
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mostraram que não houve desativação catalítica, apesar de as análises de FTIR e TGA 

terem indicado a presença de subprodutos na superfície do catalisador.    
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6. SUGESTÕES PARA PRÓXIMOS TRABALHOS 

• Avaliar a degradação de outras classes de COVs e de misturas de COVs simulando 

uma corrente de efluente real; 

• Avaliar outras condições operacionais a fim de melhorar a degradação de tolueno e 

etilbenzeno, por exemplo, diminuindo o diâmetro dos poros do borbulhador 

(aumento da área superficial das bolhas por meio da redução de seu diâmetro) e 

aumentando o volume do reator de leito de lama;  

• Investigar os mecanismos de reação envolvidos na degradação de tolueno e 

etilbenzeno pelos processos propostos nesse trabalho; 

•  Determinar por meio de especiação química das fases gasosas e da superfície dos 

catalisadores os subprodutos formados nos processos aqui propostos;  

• Desenvolver um modelo fenomenológico aplicável aos processos estudados nesse 

trabalho, considerando-se as diversas reações envolvidas; 

• Investigar a influência da alteração do volume anular do reator de leito de lama na 

degradação de tolueno e etilbenzeno, bem como estudar diferentes configurações de 

reator visando melhorar a distribuição de luz no meio reacional (exemplo: usar 

lâmpadas de led); 

• Investigar a influência do pH na eficiência de degradação de tolueno e etilbenzeno 

utilizando o dióxido de titânio ou o óxido de zinco como fotocatalisador.  
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