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RESUMO 

 

As membranas poliméricas desempenham importante papel nos processos de separação, se 

destacando no tratamento de água, pois apresentam importantes características como operação 

favoravelmente compacta e eficiente. Em contrapartida, a fabricação dessas membranas pela 

técnica de inversão de fases está longe de ser considerada um processo sustentável, porque 

sua produção gera um efluente contaminado, como por exemplo o ácido fórmico (AF), que é 

tóxico mesmo em pequenas quantidades. Contaminantes orgânicos em águas residuais 

tornaram-se um dos problemas ambientais mais sérios devido à sua toxicidade e persistência, 

dessa forma, é necessário a utilização de tecnologias avançadas para tratamento do efluente, 

como os processos oxidativos avançados (POA’s). Logo o presente estudo tem como objetivo 

avaliar o uso do processo fotocatalítico heterogêneo (TiO2/UV) no tratamento de efluente 

contaminado com AF que é gerado na produção de membranas poliméricas. As partículas de 

TiO2 foram caracterizadas por análise granulométrica e textural, microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e 

difração de raios X (DRX). O efluente foi caracterizado pelo teor de AF e a demanda química 

de oxigênio (DQO). De acordo com as caracterizações realizadas pelas análises 

granulométrica e textural, pelo MEV, FTIR e DRX ficou constatado que o semicondutor TiO2 

apresentou características físicas, químicas e intrínsecas importantes e necessárias para ser 

aplicado em processos fotocatalíticos. Nas análises físico-químicas, foram obtidos 1.993,13 

mg O2.L
-1 para a DQO e 106,45 mmol.L-1 de teor de AF para o efluente inicial. Os ensaios 

cinéticos foram realizados seguindo o planejamento experimental e os dados cinéticos foram 

ajustados ao modelo de pseudo-primeira ordem. O tratamento só pela radiação UV também 

foi realizado, apresentando uma baixa degradação do AF, enquanto que a técnica com 

TiO2/UV chegou a degradar de 88,26% de AF e 79,44% de DQO, demonstrando ser um 

processo bastante promissor para degradação do AF presente no efluente gerado na produção 

de membranas poliméricas. 
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ABSTRACT 

 

As polymeric membranes, they play an important role in separation processes, standing out in 

water treatment, as they present characteristics such as a favorably compact and efficient 

operation. On the other hand, the manufacture of these membranes using the phase inversion 

technique is far from being considered a sustainable process, because their production 

generates a contaminated effluent, such as formic acid (FA), which is toxic even in small 

quantities. Organic contaminants in wastewater have become one of the most serious 

environmental problems due to their toxicity and persistence, thus, it is necessary to use 

advanced technologies for effluent treatment, such as advanced oxidative processes (POA's). 

Therefore, this study aims to evaluate the use of the heterogeneous photocatalytic process 

(TiO2/UV) in the treatment of effluent contaminated with FA that is generated in the 

production of polymeric membranes. TiO2 particles were characterized by granulometric and 

textural analysis, scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared 

spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD). The effluent was characterized by FA 

content and chemical oxygen demand (COD). According to the characterizations performed 

by granulometric and textural analysis, by SEM, FTIR and DRX, it was found that the TiO2 

semiconductor presented important physical, chemical and intrinsic characteristics necessary 

to be applied in photocatalytic processes. In the physicochemical analyses, 1,993.13 mg O2.L
-

1 were obtained for COD and 106.45 mmol.L-1 of FA content for the initial effluent. Kinetic 

assays were performed following the experimental design and kinetic data were fitted to the 

pseudo-first order model. The treatment only by UV radiation was also carried out, showing a 

low degradation of FA, while the technique with TiO2/UV degraded 88.26% of FA and 

79.44% of COD, proving to be a very promising process for degradation of the FA present in 

the effluent generated in the production of polymeric membranes. 
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1 INTRODUÇÃO 

A água é, sem dúvida, um recurso natural indispensável para a manutenção de todo 

tipo de vida existente no mundo todo. Contudo, no cenário atual a escassez hídrica é um 

problema que se tornou uma grande ameaça ao desenvolvimento sustentável, afetando vários 

setores da sociedade, pois resulta basicamente das difíceis condições de uso ou da falta de 

recursos disponíveis. Dessa forma, o Objetivo de Desenvolvimento Sustentável (ODS) 6, tem 

como meta até 2030, melhorar a qualidade da água, reduzindo assim a poluição, o despejo e 

minimizando a liberação de produtos químicos e materiais perigosos, para que haja uma 

redução das águas residuais não tratadas (BRASIL, 2019). 

Nesse contexto as membranas são consideradas uma tecnologia sustentável de 

tratamento de água, apresentando importantes características como o baixo consumo de 

energia e operação convenientemente compacta. Em contrapartida a fabricação das 

membranas está longe de ser considerada um processo sustentável, mesmo que tenham 

aumentado a sustentabilidade dos processos químicos, sendo assim definidas como barreiras 

seletivas que operam como uma espécie de filtro capazes de promover separações que filtros 

comuns não conseguem (HABERT; BORGES; NÓBREGA, 2006; WANG et al., 2019). 

As membranas poliméricas ganharam bastante destaque nos países desenvolvidos e 

estão se destacando no Brasil devido suas aplicações no saneamento de água. Para a produção 

dessas membranas é utilizada uma técnica chamada de inversão de fases, nessa técnica é 

utilizada diversos compostos orgânicos, dentre eles, o ácido fórmico. Durante o processo o 

composto orgânico mistura-se com a água formando quantidades significativas de efluente 

contaminado à medida que se obtêm as membranas, toda esta água presente no sistema gera 

uma descarga de efluentes considerável, que precisam passar por tratamentos adequados, 

eficientes, rápidos e economicamente viáveis (ARAÚJO et al., 2021).  

De acordo com Razali et al. (2015) é fundamental o tratamento de efluentes gerados 

nos processos de produção de membranas, pois são considerados altamente prejudiciais ao 

meio ambiente devido entre outros fatores à elevada Demanda Química de Oxigênio (DQO), 

e presença de vários compostos químicos como ácidos orgânicos. Sendo assim, os efluentes 

provenientes da produção de membranas são considerados inadequados para serem lançados 

diretamente nos corpos hídricos.   

Em função deste problema está se buscando o uso de processos de descontaminação 

de efluentes de difícil degradação, pois o desenvolvimento sustentável, inspira indústrias, 
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pesquisadores e empresários a adotar métodos econômicos, eficientes e ambientalmente 

benignos para o tratamento da água e efluentes (GOHIL; CHOUDHURY, 2019).  

Neste aspecto destacam-se os Processos Oxidativos Avançados (POA’s), que são 

processos limpos e não seletivos, podendo degradar inúmeras substâncias, independentes da 

presença de outras. Os POA’s são processos oxidativos que utilizam vários radicais livres 

além do radical hidroxila, que podem ser o radical sulfato, o íon persulfato, o íon hipoclorito, 

entre outros, contudo o radical hidroxila (•OH) é o mais utilizado. Esses radicais são 

altamente reativos e não seletivos sendo produzidos em quantidades suficientes para oxidar a 

maioria dos poluentes orgânicos presentes em diversos efluentes. Dessa forma, ao reagir com 

o oxigênio, dão início a uma série de reações de degradação resultando em espécies inertes, 

geralmente o CO2 e H2O (ARIMI, 2017). 

Entre os POAs, pode-se citar o processo fotocatalítico heterogêneo (TiO2/UV) que é 

caracterizado pela ativação de um fotocatalisador devido à ação da radiação ultravioleta (UV) 

em determinado comprimento de onda. A oxidação fotocatalítica utilizando dióxido de titânio 

(TiO2) é um dos processos mais utilizados de oxidação avançada para degradação de 

poluentes orgânicos, sendo considerado um excelente catalisador capaz de mineralizar uma 

grande variedade de poluentes orgânicos (M’BRA et al., 2019). 

Portanto, o efluente gerado pela produção de membranas poliméricas pela técnica de 

inversão de fases apresenta uma alta carga orgânica, composta de ácido fórmico (AF), sendo 

necessário tecnologia avançada para tratamento adequado do mesmo. Diante do exposto, o 

intuito desse estudo é aplicar a fotocatálise heterogênea (TiO2/UV), técnica combinada entre 

um fotocatalisador e a radiação ultravioleta, para degradação do AF. 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Avaliar o uso do processo fotocatalítico heterogêneo (TiO2/UV) no tratamento de 

efluente contaminado com ácido fórmico (AF) que é gerado na produção de membranas 

poliméricas. 

 

2.2 Objetivos Específicos  

 

• Caracterizar o TiO2 para garantir que suas propriedades são adequadas para o 

tratamento do efluente; 

• Caracterizar o efluente e realizar análises físico-químicas antes, durante e após o 

processo fotocatalítico; 

• Monitorar a redução de AF durante o processo e avaliar a cinética de degradação; 

• Verificar a eficiência do tratamento através do acompanhamento da Demanda 

Química de Oxigênio (DQO) resultantes. 
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 Membranas  

A tecnologia de membrana é a ciência e a engenharia dos processos de separação e 

recuperação na esfera ambiental. Neste contexto, têm sido usados em muitos tipos de métodos 

de separação relacionados à processos de tratamento de água e para a recuperação de alguns 

componentes químicos importantes, ajudando assim a minimizar a poluição ambiental, 

retendo diversos contaminantes que pode ser de natureza física, química, biológica ou 

radiológica (GOHIL; CHOUDHURY, 2019).  

Segundo Kunz e Mukhtar (2016) de acordo com a composição química da membrana, 

ela pode ser dividida em inorgânica e em categorias orgânicas. Com base em sua morfologia, 

as membranas são geralmente classificadas como densas ou porosas (simétricas ou 

assimétricas). Para membranas densas, o transporte de uma substância se dá por dissolução e 

difusão e com as membranas porosas o transporte acontece por troca contínua de fase fluida. 

 

3.1.1 Processo de Separação de Membranas (PSM) 

Os processos de separação por membranas (PSM) tornaram-se técnicas de separação 

bem estabelecidas na indústria em consequência de suas vantagens diante dos processos 

convencionais de separação, como economia de energia, alta seletividade, modularidade e 

facilidade de escalonamento (CADORE, 2019). 

Os PSM são utilizados há décadas em várias áreas da indústria mundial, devido a sua 

capacidade, pois é capaz de substituir os processos clássicos utilizados na indústria química, 

farmacêutica, alimentícia, médica, têxtil e tratamentos de água. As membranas poliméricas 

disponíveis comercialmente apresentam um número elevado quando comparado com os 

outros materiais, devido principalmente ao seu baixo custo (FERREIRA et al., 2021). 

Sendo geralmente considerados uma tecnologia verde os processos de separação por 

membranas apresentam características bem definidas como operação compacta e eficiente. 

Diante o exposto, as aplicações de tratamento de águas residuais estão entre os aspectos mais 

úteis e atualmente mais ativos da tecnologia de membrana (DHINESHKUMAR; 

RAMASAMY, 2017).  
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3.1.2 Produção de Membranas 

Atualmente, a inversão de fases é o método que mais está sendo usado para obter 

membranas poliméricas, pois é baseado no mecanismo da separação de fases das soluções do 

polímero, obtendo assim membranas porosas (KAHRS et al., 2019).  

A inversão de fases, como representada na Figura 1, consiste no método em que um 

polímero é dissolvido em um solvente adequado e a solução é espalhada em uma placa de 

vidro como um filme fino de espessura uniforme. A desestabilização da solução polimérica dá 

início ao processo, que acontece pela precipitação em um banho de não-solvente para o 

polímero, nesse caso foi utilizado a água. A solução se torna termodinamicamente instável e 

tende a se separar em pelo menos duas fases líquidas sendo consideradas como rica e pobre 

em polímero, a fase rica dá origem à estrutura, e a fase pobre dá origem aos poros, assim 

formando a membrana. A precipitação do polímero e estabilização da solução dão origem a 

membrana (HABERT; BORGES; NÓBREGA, 2006). 

 

FIGURA 1 - Representação esquemática das etapas envolvidas na formação de membranas por imersão 

em banho de não solvente 

 

Fonte: Adaptado de HABERT; BORGES; NÓBREGA, 2006. 

 

As membranas obtidas por inversão de fases são usadas com uma ampla variedade de 

morfologia e em muitas aplicações como a microfiltração, ultrafiltração, osmose inversa e 

como suporte para membranas compósitas (BELLINCANTA et al., 2011). De acordo com 

Ferreira et al. (2017) a eficiência e aplicação das membranas vai depender da morfologia que 

se apresenta e da natureza do material constituinte.  

No processo de produção das membranas é utilizado um solvente orgânico que passa 

para a fase aquosa gerando um grande volume de água contaminada, sem condições de serem 
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descartados diretamente nos corpos receptores de água. O ácido fórmico é um dos solventes 

que pode ser utilizado na obtenção de membranas de poliamidas. Dessa forma, as tecnologias 

de tratamento convencionais de efluentes existentes não são econômicas e não podem tratar 

efluentes residuais apresentando resultados significativos devido à natureza persistente dos 

compostos orgânicos utilizados na produção das membranas (WANG et al., 2019). Nesse 

contexto, os POAs têm merecido especial atenção, se destacando o processo fotocatalítico 

heterogêneo. 

 

3.2 Ácido Fórmico (AF) 

O ácido fórmico (AF) é um ácido orgânico que possui fórmula química CH2O2 e 

massa molar de 46,03 g.mol-1. Sua nomenclatura oficial é ácido metanoico, pertencendo ao 

grupo dos ácidos monocarboxílicos cuja fórmula estrutural está representada na Figura 2. 

 

FIGURA 2 - Estrutura molecular do AF 

 

 

Conforme Çelebican, Ínci e Baylan (2019) é necessário destacar que altas 

concentrações de ácido fórmico são corrosivos e o contato da pele com o AF pode causar dor, 

queimaduras e úlceras, relacionando esse problema as questões ambientais fica evidente a 

necessidade de remover o ácido fórmico dos efluentes. 

A água contendo uma alta concentração de AF obtida pelo processo de produção das 

membranas poliméricas pela técnica de inversão de fases pode ser reaproveitada como o 

banho de precipitação, mas altera de forma significativa a quantidade e o tamanho dos poros 

na superfície e seção transversal dessas membranas. Portanto, para reutilizar essa água, é 

interessante que a mesma contenha até 30% de ácido fórmico no banho de precipitação, para 

que as membranas obtidas possuam morfologia e microestrutura adequada para serem 

utilizadas em processos de microfiltração (FERREIRA et al., 2017). 

 

 

 



19 
 

3.3 Processos Oxidativos Avançados (POA’s) 

Os Processos Oxidativos Avançados (POAs) têm se destacado na pesquisa e 

desenvolvimento de tecnologias de tratamento de águas residuais, por se tratar de métodos 

eficientes que reduzem os impactos ambientais. A eficácia dos POAs depende da geração de 

radicais livres reativos, sendo o mais importante o radical hidroxila (HO●). Estes processos 

têm sido aplicados com êxito para a remoção ou a degradação de poluentes recalcitrantes 

(ARAÚJO et al., 2016). 

A fotocatálise é uma técnica promissora para a remediação e limpeza do meio 

ambiente e a pesquisa nessa área têm sido extensivamente estudadas nas últimas três décadas 

(DIAS et al., 2018). Dentro do grupo de POA’s destaca-se o processo fotocatalítico 

heterogêneo com a utilização do dióxido de titânio (TiO2) que é geralmente aplicado para o 

tratamento de águas residuais contendo contaminantes orgânicos, tendo como finalidade a 

reutilização devido à sua capacidade de alcançar a mineralização completa dos compostos em 

condições específicas, como a temperatura ambiente e pressão (ZANGENEH et al., 2015). 

 

3.3.1 Fotocatálise Heterogênea (TiO2/UV) 

Os sistemas oxidativos heterogêneos se caracterizam pela presença de um 

semicondutor que faz com que a velocidade de reação aumente. Uma das principais vantagens 

desse sistema é a capacidade de mineralizar, sem seletividade, a maioria dos compostos 

orgânicos (M’BRA et al., 2019). Esse processo tem sido bastante estudado devido sua grande 

capacidade de oxidação da matéria orgânica, principalmente em escala de bancada.  

A fotocatálise heterogênea é caracterizada por criar sítios oxidantes e redutores 

capazes de catalisar reações químicas, que podem ser utilizadas no tratamento de espécies 

contaminantes e efluentes industriais. A despoluição dá‐se por meio da oxidação da matéria 

orgânica que pode ser decomposta até CO2 e H2O (BRITO; SILVA, 2012). 

O princípio da fotocatálise heterogênea envolve a ativação de um semicondutor, 

geralmente TiO2, por luz solar ou artificial, na faixa de comprimento de onda UV. O 

semicondutor é caracterizado por duas regiões energéticas: a banda de valência (BV) e a 

banda de condução (BC) sendo a região entre elas chamada de “bandgap”, sendo considerada 

uma fase de transição, pois é onde os elétrons passam de uma banda a outra (da menor para a 

maior energia) (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Na figura 3 é apresentada uma representação 

esquemática do processo de ativação da partícula do semicondutor envolvido na fotocatálise 

heterogênea:  
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FIGURA 3 - Esquema representativo da partícula de um semicondutor 

 

Fonte: Nogueira e Jardim (1998). 

 

Ainda de acordo com Nogueira e Jardim (1998) a eficiência da fotocatálise depende da 

competição entre o processo em que o elétron é retirado da superfície do semicondutor e o 

processo de recombinação do par elétron/lacuna o que consiste na liberação de calor, essa 

liberação de calor está representada na Equação (4): 

 

TiO2               TiO2(eBC
− +  hBV

+ )                                  (1) 

ℎ+ + 𝐻2𝑂𝑎𝑑𝑠.           𝐻𝑂. +  𝐻+                                              (2) 

ℎ+ + 𝑂𝐻𝑎𝑑𝑠.
−                𝐻𝑂.                                                     (3) 

𝑇𝑖𝑂2(𝑒𝐵𝐶
− + ℎ𝐵𝑉

+ )              𝑇𝑖𝑂2 +  Δ                                            (4) 

 

Entretanto, a utilização de nanopartículas de TiO2 em suspensão é um problema para a 

recuperação do fotocatalisador após o tratamento fotocatalítico. Para resolver essa questão, 

vários sistemas de fotocatálise que utilizam o TiO2 foram desenvolvidos para que fosse 

possível sua recuperação (M’BRA et al., 2019). 

 

3.3.2 Radiação Ultravioleta – UV 

Os processos oxidativos podem ser realizados apenas com a presença da radiação 

ultravioleta (UV), sendo assim chamados de processos fotolíticos. A fotólise direta é quando 

ocorre a transformação de um composto em consequência de sua própria absorção de luz 

(ARDILA et al., 2019). 

hv 
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Na fotocatálise a ativação do fotocatalisador pode acontecer com a presença da luz UV 

(ultravioleta) em determinado comprimento de onda, levando a geração de sítios oxidativos 

que são capazes de catalisar reações químicas. De acordo com Friedmann et al. (2016) a luz 

para ativação do fotocatalisador precisa ter energia maior que a da região de bandgap, isto é, a 

energia entre a BV (onde os elétrons estão ligados a átomos individuais) e a BC (onde os 

elétrons estão livres para se mover na rede atômica do material). A radiação UV é a mais 

energética, conseguindo facilmente produzir reações fotoquímicas.  

 

3.3.3 Fotocatalisador - Dioxido de Titânio (TiO2) 

Um fotocatalisador consiste em um determinado composto químico que não altera a 

composição de uma reação, nem possui relação estequiométrica com os compostos gerados na 

mesma. Na maioria dos estudos o fotocatalisador utilizado é composto contendo óxido, como 

é o caso do dióxido de titânio. O TiO2 se encontra no estado sólido, podendo ser usado para 

várias aplicações, pois é resistente a fotocorrosão, abundante, tem baixo custo, não é tóxico, 

fotoquímica e quimicamente estável em uma ampla faixa de pH (SOARES; ALVES, 2018).  

A utilização do dióxido de titânio nos processos de fotocatálise tem sido 

extensivamente estudado devido as suas propriedades fotocatalíticas e sua elevada 

sensibilidade a luz, podendo ser apresentado em três fases: anátase, rutilo ou brookita, de 

acordo com as fases cristalinas. As fases anátase e rutilo são as mais estudadas pois possuem 

uma maior reatividade quando utilizados em processos de fotocatálise (TERAN, 2014; 

SOUZA, 2019).  

A vantagem da utilização do TiO2 sobre os processos de fotólise é que o 

fotocatalisador acelera a destruição da matéria orgânica indesejável, visto que a fotólise direta 

geralmente tem uma eficácia mais baixa (MENA; REY; BELTRÁN, 2018). No entanto, 

segundo De Lima et al. (2020) a quantidade de TiO2 utilizada não deve ser muito elevada, 

pois quantidades excessivas podem diminuir a absorção de radiação UV e isso acarreta na 

redução da eficiência do sistema estudado. O TiO2 apresenta a seguinte estrutura molecular 

mostrada na Figura 4. 

FIGURA 4 - Estrutura molecular do TiO2 
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4 METODOLOGIA 

Os experimentos foram realizados nas dependências do Laboratório de Pesquisa em 

Ciências Ambientais (LAPECA) do Departamento de Engenharia Sanitária e Ambiental do 

Centro de Ciências e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraíba (UEPB) - Campus I em 

parceria com os laboratórios da Unidade Acadêmica de Engenharia de Materiais – UAEMa do 

Centro de Ciências e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG), 

ambas localizadas no bairro de Bodocongó na cidade de Campina Grande – PB. 

 

4.1 Caracterização do Fotocatalisador (TiO2) 

A caracterização do TiO2 comercial (Degussa P25), Figura 5, é necessária para que 

sejam comprovadas que suas características físicas, químicas, estruturais, intrínsecas e 

eficiência estão preservadas e adequadas para a aplicação da fotocatálise heterogênea no 

tratamento do efluente em questão. O TiO2 utilizado se apresenta na forma de um pó fino 

(uma mistura de duas fases, 70% anatase e 30% rutilo). Todas as análises de caracterização do 

TiO2 foram realizadas nos laboratórios pertencentes a UFCG. 

 

FIGURA 5 - Dióxido de Titânio (TiO2) 

 

Fonte: Acervo Pessoal (2021). 

 

4.1.1 Análise Granulométrica 

A análise granulométrica foi realizada em um Mastersizer 2000 de instrumentos de 

Malvern, Instruments Ltda. (Malvern, Reino Unido), neste método foi combinada a relação 

proporcional entre difração a laser, a concentração e o tamanho das partículas.  
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4.1.2 Análise Textural 

As características texturais analisadas foram área superficial, volume de poros e 

diâmetro médio de poros sendo determinados por meio da técnica de adsorção/dessorção de 

N2, para isso foi utilizado um analisador de textura modelo Quantachrome Nova 3200e. A 

área superficial específica (SBET) foi determinada pelo método BET desenvolvido por Stephen 

Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller, e o volume de poros (Vp) e diâmetro médio de 

poros (Dp) que foram calculados pelo método BJH que foi descrito por Barrett-Joyner-

Halenda. 

 

4.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

As fotomicrografias da morfologia do TiO2 foram obtidas por microscopia eletrônica 

de varredura (MEV), que são necessárias para estudar a microestrutura do TiO2, identificando 

o tamanho, o formato e a quantidade de aglomerados das partículas. Para isso foi utilizado o 

equipamento de marca TESCAN, modelo VEGA3 e operando a tensão de 20 kV.  

 

4.1.4 Espectroscopia de Infravermelho Por Transformada de Fourier (FTIR) 

O FTIR do TiO2 foi obtido pelo espectrômetro modelo 400 FTIR/FT-NIR da marca 

Perkin Elmer, com varredura de 4000 a 400 cm-1. 

 

4.1.5 Difração de Raios X (DRX) 

O TiO2 foi analisado à temperatura ambiente na análise de DRX, no equipamento 

Shimadzu XDR-6000 (Tóquio, Japão), usando radiação Kα de cobre (λ = 1,541 Å), 40 kV de 

tensão, corrente de 30 mA, varredura de 2 a 75 com uma taxa de varredura de 2 min-1. 

 

4.2 Caracterização do Efluente 

Para o estudo o efluente utilizado foi proveniente do Laboratório de Desenvolvimento 

de Membranas da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). As analises referentes 

ao efluente foram realizadas no LAPECA.  

Sendo caracterizado pelo teor de AF contido no efluente proveniente da obtenção da 

membrana, pela DQO e pela medição do potencial hidrogeniônico (pH), as metodologias 

utilizadas foram dispostas na Tabela 1 a seguir: 
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TABELA 1 - Parâmetros e métodos utilizados 

Parâmetro Unidade Método/Equipamento 

pH Adimensional pHmetro 

AF mmol.L-1 Titulométrico 

DQO mg O2.L
-1 Refluxo fechado 

 

Variações nos valores de pH podem ocasionar em alterações na interface 

semicondutor/líquido, levando a modificações dos potenciais redox e das propriedades de 

adsorção e dessorção do catalisador. Para a determinação do pH foi utilizado o equipamento 

pH-metro Tec 3-MP fabricado pela Tecnal.  

A determinação do teor de ácido aconteceu por método titulométrico com utilização 

do hidróxido de potássio (KOH) como titulante e da fenolftaleina como indicador. O KOH foi 

previamente padronizado para que fosse possível calcular a concentração real da solução. 

A DQO é uma medição de extrema relevância para o tratamento de efluentes, pois é 

uma medida indireta da quantidade de matéria orgânica presente, com esta determinação, é 

possível medir virtualmente todos os compostos orgânicos que podem ser remanescentes do 

tratamento fotocatalítico. A determinação da DQO aconteceu em equipamento de refluxo 

fechado (bloco digestor), durante 120 minutos sob aquecimento de 150°C, esse procedimento 

consiste na oxidação da matéria orgânica utilizando dicromato de potássio (K2Cr2O7) 

remanescente como oxidante, que ocorre na presença de ácido sulfúrico (H2SO4) e de íons de 

prata como catalisador. 

 

4.3 Sistema Experimental 

O sistema experimental compreende de uma câmara fotocatalítica fechada, tipo 

tanque. Que consiste em uma caixa de madeira tipo MDF, com dimensões de 70 x 50 x 40 cm 

e uma espessura aproximada de 2,0 cm, possuindo em sua parte frontal, duas aberturas, para 

placas de vidro com espessura de aproximadamente de 0,5 cm, ilustrada na Figura 6 (a). No 

interior da caixa fica situado três lâmpadas germicidas de 15 W cada (Philips) que emitem 

radiações ultravioleta (UV) no comprimento de onda de 254 nm, na parte superior, já na parte 

inferior fica localizado o agitador magnético para homogeneização do efluente contido no 

reator (becker de vidro), como mostrado na Figura 6 (b).  
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FIGURA 6 - Sistema experimental (a) Caixa de madeira (b) Interior da caixa 

   

Fonte: Elaborado pelo Autor (2021). 

 

4.4 Planejamento Experimental  

Com o objetivo de aperfeiçoar o processo da fotocatálise heterogênea no tratamento de 

efluentes gerados na produção de membranas poliméricas, foi realizado um planejamento 

experimental com dois fatores e dois níveis 22 com dois pontos centrais para o TiO2 no qual 

se obteve 6 experimentos a serem realizados. Sendo definidos a carga de TiO2 baixo, (0,1), 

médio (0,3) e alto (0,5) % m/m e concentração de AF inicial de (1,1) e (2,2) mmol.L-1. 

O planejamento experimental consiste em analisar a degradação do efluente frente à 

influência dos parâmetros: carga do fotocatalisador e concentração inicial do AF. Na Tabela 2 

é apresentada a matriz experimental utilizada nesta pesquisa. 

TABELA 2 - Planejamento experimental 

Parâmetros 

Tratamento 

Exp

1 

Exp

2 

Exp

3 

Exp

4 

Exp

5 

Exp

6 

Carga de TiO2  (%) 0,1 0,5 0,3 0,3 0,1 0,5 

Concentração Inicial do AF (mmol.L-1) 1,1 1,1 1,1 2,2 2,2 2,2 

 

4.5 Procedimento Experimental 

Os experimentos foram realizados na câmara fotocatalítica já mostrada, com fonte 

luminosa que totalizava 45 W de potência nominal. Os experimentos continham volume final 

de 1000 mL com concentração inicial de acordo com a matriz experimental, que foram 

conduzidos em duas etapas: primeira, com radiação UV e ausência de catalisadores (fotólise), 
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e uma segunda, com radiação UV e a presença do fotocatalisador (TiO2). Os experimentos de 

fotólise foram realizados a fim de identificar a degradação do AF sobre a influência somente 

da radiação.  

O TiO2 foi utilizado em quantidades variáveis de 0,1%, 0,3% e 0,5% e considerado as 

2 concentrações de efluente inicial. Os experimentos foram realizados seguindo o 

planejamento experimental, objetivando obter respostas. 

O efluente permaneceu no reator sob constante agitação durante 4 horas e 30 minutos, 

nos primeiros 30 minutos o efluente foi mantido no escuro (sem exposição à radiação) e em 

seguida o efluente foi exposto a radiação, por um período de 4 horas. Durante o processo, 

foram retiradas a cada 30 minutos uma amostra contendo 50 mL, também foi retirada uma 

amostra bruta (sem a presença do fotocatalisador).  

Os primeiros 30 minutos sem exposição à radiação foi necessário para alcançar o 

equilíbrio de adsorção/dessorção do AF presente no efluente. Os estudos de equilíbrio de 

adsorção foram realizados no período de contato do TiO2 com o efluente na ausência de 

radiação. 

Ao final de cada experimento, as amostras que tinham a presença do fotocatalisador 

foram centrifugadas, em equipamento centrífuga fabricado no Brasil, tipo Fanem Excelsa II 

206BL, com uma velocidade de rotação de 4000 rpm por 30 minutos para que houvesse a 

sedimentação dos sólidos em suspensão. Com o material sobrenadante foi realizado a 

caracterização físico-química das amostras para o acompanhamento da taxa de variação da 

DQO e da concentração de AF, de acordo com os parâmetros estudados como a concentração 

inicial do efluente e a carga do fotocatalisador. 

 

4.6 Cinética de Degradação do Ácido  

Nos processos de fotocatálise heterogênea o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) 

considera a reação entre duas espécies adsorvidas sobre o catalisador (adsorvatos), esse 

modelo apresenta cinética de ordem variável, podendo ser de ordem zero e primeira ordem 

dependendo da concentração (RUIZ et al., 2009). A degradação fotocatalítica do AF obedece 

a pseudo-primeira ordem de cinética através do modelo modificado de (L-H), pois o efluente 

foi analisado em concentração baixa, dada pela Equação (5): 

 

𝑟 = −
𝑑𝐶

𝑑𝑡
=

𝑘𝑟.𝑘𝑎.𝐶

1+𝑘𝑎.𝐶
               (5)    
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Onde, r (mmol L-1 min-1), kr (mmol L-1 min-1), ka (L mmol-1), C (mmol L -1) e t 

(minutos) são a taxa de reação, constante de taxa de reação, constante de adsorção, 

concentração de reagente e tempo de irradiação, respectivamente (SANCHEZ; RIVERO; 

ORTIZ; 2011; SOLTANI; ENTEZARI, 2013; PAPOUTSAKIS et al., 2015; PETER et al., 

2017). Para a baixa concentração inicial de ácido, a expressão da taxa (Equação (5)) pode ser 

escrita na forma da Equação (6): 

 

𝑟 = −
𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘𝑟 . 𝑘𝑎 . 𝐶 = 𝐾. 𝐶     (6) 

 

Onde, K é a constante de taxa de pseudo-primeira ordem, que integrando a Equação 

(6) com o limite de C = C0 em t = 0, muda para a Equação (7): 

 

𝑙𝑛 (
𝐶

𝐶0
) = −𝑘. 𝑡                               (7) 

 

Onde, C (mmol.L-1) é a concentração no tempo t (minutos) e C0 (mmol.L-1) é a 

concentração inicial. Com isso, foram obtidos a constante cinética de velocidade (k), o 

coeficiente de determinação linear (R²) e o tempo de meia vida (t1/2) (AQUINO et al., 2019). 

O gráfico de ln (C/C0) versus t para todas as concentrações deve ser linear e os valores 

de k podem ser obtidos diretamente através de sua inclinação. Para avaliar a taxa de reação da 

cinética de primeira ordem uma das indicações mais utilizadas é o cálculo da reação do tempo 

de meia-vida. Visto que é o tempo necessário para reduzir, nestas condições, a concentração 

do substrato a sua metade. O tempo de meia-vida (t1/2) é dado em minutos e foi calculado pela 

Equação (8): 

 

𝑡1/2 =
𝑙𝑛(2)

𝑘
       (8) 
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4.7 Remoção da Matéria Orgânica 

A eficiência de remoção da matéria orgânica a um tempo de reação t (minutos) foi 

calculada conforme a Equação (9):  

 

𝑅 =  
𝐷𝑄𝑂𝑖−𝐷𝑄𝑂𝑓

𝐷𝑄𝑂𝑖
 𝑥 100     (9) 

 

Onde, R (%) é a porcentagem reduzida pelo processo, DQOi (mgO2.L
-1) é a 

concentração inicial de matéria orgânica e a DQOf (mg O2.L
-1) é a concentração final de 

matéria orgânica.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

5.1 Caracterização do TiO2  

5.1.1 Análise Granulométrica 

O conhecimento sobre a distribuição granulométrica se fez necessário, pois há 

influência significativa na microestrutura, afetando a densidade e as propriedades do TiO2, o 

que torna a análise granulométrica de suma importância para a eficiência do processo 

fotocatalítico. Na figura 7 é possível observar a distribuição granulométrica e o diâmetro 

médio das partículas de TiO2. 

 

FIGURA 7 - Distribuição granulométrica do TiO2 

 

 

Foi observado que a faixa de distribuição de tamanho das partículas se estende de 

0,04 μm a cerca de 10 μm. Sendo que cerca de 57,35% em massa das partículas acumuladas 

apresentam tamanhos menores que 2 μm. É importante destacar que quanto mais estreita for a 

distribuição apresentada pela curva do diâmetro das partículas, maior será a homogeneidade 

em relação à distribuição, tamanho e geometria dessas partículas. Além disso, foi obtido um 

d10 = 10% das partículas com diâmetros inferiores a 0,15 μm, um d50 = 50% das partículas 

com diâmetros inferiores a 1,57 μm e um d90 = 90% das partículas com diâmetros inferiores a 

5,64 μm, esses resultados estão de acordo com Joseph e Mathew, 2014. 
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5.1.2 Análise Textural 

A determinação da área superficial específica, do volume e do diâmetro médio de 

poros dos catalisadores é importante, uma vez que esses parâmetros estão relacionados com a 

acessibilidade à superfície catalíticamente ativa, essa área superficial específica está 

intimamente relacionada com o volume e o diâmetro do poro (OLIVEIRA, 2017). Os valores 

de área superficial específica, volume e diâmetro de poros do TiO2 estão ilustrados na Tabela 

3. 

TABELA 3 - Análise textural do TiO2 

Análise textural TiO2 

Área superficial específica (SBET) (m2.g-1) 39,14 

Volume de poros (Vp) (cm3.g-1) 0,034 

Diâmetro médio de poros (Dp) (nm) 2,26 

 

Na Tabela 3 o SBET obtido foi de 39,14 m2.g-1, sendo considerado um elevado valor de 

área superficial que é favorável para melhorar a atividade catalítica, sendo a mesma resultante 

de partículas de pequenas dimensões ou estrutura porosa (VAKROS, 2020). A atividade 

fotocatalítica do TiO2 depende de um grande número de parâmetros, incluindo a estrutura 

cristalina, a relação entre as fases anatase e rutilo, o tamanho da partícula, a área superficial 

específica e o tamanho médio dos poros (BESSERGENEV et al., 2015). 

O método BJH fornece informação sobre a distribuição de mesoporos do material, 

mais conhecida como mesoporosidade que está relacionada à presença de cavidades, canais 

ou interstícios, capazes de interagir com átomos, íons, moléculas e nanopartículas, tornando-

se de grande importância em aplicações fotocatalíticas, pois proporciona maior acesso aos 

sítios ativos. Ainda na Tabela 2 o resultado obtido foi de Vp = 0,034 cm3.g-1 e Dp = 2,26 nm 

que pode ser classificado como um material com estrutura mesoporosa, apresentando largura 

dos poros na faixa de 2-50 nm, segundo a classificação da IUPAC, ocorrendo o 

preenchimento dos poros por: condensação de poros, que reflete uma transição de fase gás-

líquido de primeira ordem (ŠIHOR et al., 2020). 
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5.1.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Para estudar a microestrutura do TiO2, identificando o tamanho, o formato e a 

aglomeração de partículas foram obtidos as fotomicrografias pela microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), como ilustrado na figura 8: 

 

FIGURA 8 - Fotomicrografia do TiO2 com aumentos de: (a) 5.000x, (b) 10.000x, (c) 15.000x, e (d) 20.000x 

 

 

Com isso, a Figura 8 contêm os aumentos das partículas do fotocatalisador estudado, a 

partir desses aumentos fica mais evidente uma estrutura microporosa na sua superfície e entre 

as partículas de TiO2. Portanto, para a Figura 8 (a) e (b) os aumentos são de, 5.000x e 

10.000x, respectivamente, nota-se amostras com variação morfológica na sua superfície, 

apresentando grandes aglomerados de partículas de tamanhos diferentes, sem formatos 

definidos e com pouca distribuição. Ainda na Figura 8 (c) e (d), foi possível observar que os 

aumentos de, 15.000x e 20.000x, respectivamente, que promoveram a formação de uma 

estrutura morfológica com partículas de formato esférico e distribuídas uniformemente.  

Conforme Vishwanath et al. (2017) o grau de aglomeração das partículas de TiO2 

depende de alguns fatores como o pH da suspensão, a força iônica, o tamanho e a 

concentração das partículas. Dessa forma, com os resultados obtidos para a microestrutura das 

partículas de TiO2, foi constatado que a sua aplicação no processo fotocatalítico é favorável, 
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pois muitos fatores têm uma influência significativa sobre o desempenho, incluindo o 

tamanho, área superficial específica, volume de poros, estrutura de poros, fase de cristal e os 

aspectos em que a superfície está exposta (CHEN et al., 2010). 

 

5.1.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é realizada 

para que haja a identificação da estrutura, da composição e da morfologia de fase das bandas 

características do TiO2, os resultados dessa análise podem ser vistos na Figura 9, em que a 

medição dos espectros foi realizada na região 4000-500 cm-1. 

 

FIGURA 9 - Espectro de FTIR de TiO2 
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Sendo possível observar na Figura 9 pela faixa do espectro de FTIR a banda 505 cm-1 

que é devido a ligação Ti-O e a banda a 612 cm-1 é atribuída a ligação Ti-OO. Para a banda a 

1638 cm-1 é atribuída a ligação H-O-H. Já para o CO2 presente na atmosfera tem-se a a faixa a 

2378 cm-1. Por último está a ligação para a amostra de TiO2, em que o espectro apresenta uma 

forte banda de absorção a 3426 cm-1, correspondente ao isolado -OH, relacionado à frequência 

de estiramento de –OH atribuída à água superficial adsorvida pela amostra de TiO2. A 

melhora da eficiência fotocatalítica está relacionada a quantidade de grupos O-H adsorvidos 

na superfície do catalisador (VISHWANATH et al., 2017). 
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5.1.5 Difração de Raios X (DRX) 

A difração de raios X (DRX) está relacionada principalmente à caracterização da 

estrutura cristalina, bem como a obtenção dos parâmetros de rede, tamanho de cristalito e 

presença de impurezas (DOS SANTOS, 2017). Com o difratograma foi possível identificar as 

fases e planos cristalinos da amostra, como pode ser visto na Figura 10, onde observa-se que 

as fases cristalinas características do TiO2 foram anatase e rutilo.  

 

FIGURA 10 - Difratograma DRX do TiO2 

 

 

Ainda com a Figura 10 identifica-se os picos de difração característicos da fase 

anatase do TiO2 que são 2θ = 25.4°; 37.9°; 38.4°; 38.7°; 48.3°; 54.0°; 62.2°; 62.9°; 68.8°; 

70.5° e dos planos cristalinos (101), (103), (004), (112), (200), (105), (213), (204), (116) e 

(120), respectivamente. Para a fase rutílica do TiO2 os picos são 2θ = 37.8 °; 44.5 °; 55.5 °; 

64.8 ° e planos cristalinos (101), (210), (211) e (310), respectivamente. O pico mais intenso 

ocorreu na fase anatase com plano cristalino correspondente a 101, valor encontrado também 

por Nunes et al. (2020). 

Portanto, as amostras analisadas em sua maioria se encontram na fase anatase, 

confirmando que o material utilizado como fonte de TiO2 (Degussa P25), consiste de 70% de 

anatase e 30% de rutilo, esses dados corroboram com Soltani e Entezari, 2013. Também é 

possível observar que a maior fase é o anatásio cristalino, que é a característica do dióxido de 

titânio mais fotoativa, sendo altamente desejável nos processos de oxidação fotocatalítica 

(DOSTANIĆ et al., 2013). 
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5.2 Caracterização do Efluente 

Na caracterização do efluente real em questão, foi obtido um teor de ácido fórmico de 

106,45 mmol.L-1, e para a DQO de 1.993,13 mg O2.L
-1 e pH igual a 2,4. Dessa forma, foi 

comprovado o grande potencial poluidor deste tipo de efluente.  

Teste iniciais de degradação do efluente foram realizados e foi constatado que com 

uma elevada concentração de ácido não é possível degradar o efluente de forma satisfatória, 

pois para degradar compostos orgânicos com alta carga poluidora é necessário aumentar o 

teor do fotocatalisador, porém uma maior quantidade de TiO2 impede a penetração adequada 

da radiação UV, tornando o processo ineficiente.  

Dessa forma, foram feitas diluições do efluente inicial para as concentrações de 1,1 

mmol.L-1 e 2,2 mmo.L-1, a diluição foi realizada com água destilada para preservar as 

características do efluente. Segundo Riboni et al. (2017) que estudaram a degradação do ácido 

fórmico, sendo utilizado uma baixa concentração de ácido (1,0 mmol.L−1), com 

fotocatalisadores de óxidos misto de TiO2 e Ti-W, obtendo uma degradação de 95% do ácido, 

a fotoatividade foi testada na fotoativação do AF na fase aquosa sob condições aeróbias 

ambientais. 

A Tabela 4 a seguir contém os valores das determinações de DQO e pH para as 

concentrações estudadas: 

TABELA 4 - Caracterização inicial das concentrações estabelecidas 

Parâmetros   

Concentração Inicial do Efluente (mmol.L-1) 1,1 2,2 

pH 3,4 3,2 

DQO (mg O2.L-1) 164,44 204,59 

 

 Visto que quanto maior a concentração de ácido, menor o pH, uma vez que o pH 

inicial dos experimentos a serem realizados não é um parâmetro para ser alterado, pois o 

aumento do pH neutralizaria os ácidos presentes. De acordo com Ardila et al. (2019) que 

estudaram a degradação de ácido fórmico (0,22 mmol.L-1) e fenol (0,1 mmol.L-1) usando 

dióxido de titânio comercial em um reator fotocatalítico UVA-LED em modo descontínuo 

com recirculação onde obtiveram cerca de 72% e 60% da remoção de DQO e COT, 

respectivamente, após 60 min de irradiação com TiO2, na concentração de 0,5 g L-1. 
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5.3 Influência do Processo Fotolítico 

A Figura 11 mostra os resultados obtidos nos experimentos do processo de fotólise 

considerando as 2 concentrações iniciais de ácido fórmico do presente estudo, que tinha o 

intuito de analisar se somente a presença da radiação UV era capaz de degradar o efluente.  

 

FIGURA 11 - Experimentos de fotólise com as 2 concentrações de ácido iniciais 

 

Conforme a Figura 11 ficou constatado que o processo fotolítico não apresentou 

influência de degradação, obtendo resultados baixos para remoção do AF. Para a 

concentração de 1,1 mmol.L-1 apresentou remoção de 6,10% e para a concentração de 2,2 

mmol.L-1 obteve remoção de 13,92%. Dessa forma, o ácido fórmico se mostra resistente a 

degradação pela fotólise. A degradação do efluente com a presença somente da irradiação, 

pode ser detectada como uma medida padrão da atividade fotocatalítica para um efluente com 

poluentes orgânicos.  

 

5.4 Influência do Processo Fotocatalítico sobre o Ácido Fórmico 

Com o estudo do processo fotocatalítico da degradação do AF, foi possível constatar 

que nos primeiros 30 minutos em que o efluente se encontrava no escuro (sem a presença da 

radiação), que não ocorre nenhum tipo de degradação, para os 2 níveis de concentrações 

iniciais do efluente, o que evidencia que durante esse curto período de tempo e só a presença 

do fotocatalisador não é suficiente para degradar o efluente, isso foi notado em todos os 

experimentos realizados. 
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Com o aumento do tempo de exposição do efluente a radiação, a degradação do AF 

acontecia de forma gradativa. No entanto a diferença de degradação que existe entre as 

diferentes cargas do fotocatalisador é desconsiderável, por apresentar uma diferença de 

degradação entre elas muito baixa. Assim é possível observar na Figura 12, o 

acompanhamento do decaimento da concentração do AF ao longo dos experimentos. 

 

FIGURA 12 - Decaimento da Concentração de AF 

 

 

Ainda é possível observar com a Figura 12 que a degradação do AF nos 240 minutos 

não ocorre totalmente em nenhum dos experimentos realizados, este fato pode ter ocorrido 

provavelmente devido compostos inorgânicos presentes na composição das membranas 

obtidas pela técnica de inversão de fases. Esse comportamento também foi observada por 

Negishi et. al. (2019) que ao estudarem a degradação de AF por fotocatálise com TiO2/UV, 

notaram que a taxa de degradação do AF diminuí com o aumento de substancias inorgânicas 

presentes no efluente. 

Na Tabela 5 é possível observar os valores das concentrações finais de AF em cada 

experimento e na Figura 13 é mostrado a porcentagem de remoção do ácido. 
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TABELA 5 - Concentrações de AF 

Experimentos 
Carga de TiO2 

(%) 

Concentração 

Inicial do AF 

(mmol.L-1) 

Concentração 

Final do AF 

(mmol.L-1) 

1 0,1 

1,1 

0,2975 

2 0,5 0,2125 

3 0,3 0,2550 

4 0,3 

2,2 

0,3400 

5 0,1 0,4250 

6 0,5 0,2550 

 

Como mostrado na Tabela 5 para a concentração inicial de AF de 1,1 mmol.L-1 após o 

tratamento a concentração final (mmol.L-1) foi de 0,2975; 0,2125 e 0,2550, para os níveis de 

carga do fotocatalisador de 0,1%, 0,5% e 0,3%, respectivamente. Para a concentração inicial 

de AF de 2,2 mmol.L-1 após o tratamento a concentração final (mmol.L-1) foi de 0,3400; 

0,4250 e 0,2550, considerando os níveis de carga do fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5%, 

respectivamente. 

 

FIGURA 13 - Porcentagem de remoção do AF 

 

 

Portanto, de acordo com a Figura 13 os experimentos com concentração inicial de 1,1 

mmol.L-1 de AF apresentou remoção do ácido (%) de 72,61; 80,44 e 76,52, para os níveis de 

carga do fotocatalisador de 0,1%, 0,5% e 0,3%, respectivamente. Para concentração de 2,2 

mmol.L-1 de AF a remoção do ácido (%) foi de 84,35; 80,44 e 88,26, para os níveis de carga 
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do fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5%, respectivamente. Sendo importante destacar que os 

melhores parâmetros relacionando a concentração inicial do efluente e a carga do 

fotocatalisador foi observado no experimento 6 com a concentração inicial de 2,2 mmol AF.L-

1 e carga do fotocatalisador de 0,5%, apresentando uma remoção de ácido em 88,26%. 

 

5.4.1 Cinética de Degradação do AF  

Para o estudo cinético da degradação fotocatalítica do AF foi aplicado o método 

descrito por L-H. Sendo possível apresentar o ln(C/Co) em função do tempo com a 

representação de uma linha reta. A inclinação da regressão linear é igual à constante da taxa 

cinética de primeira ordem (k). As Figuras 14 e 15 correspondem a transformação linear do 

ln(C/Co) em f(t): 

 

FIGURA 14 - Transformação linear em (C/C0) = f (t) para concentração de 1,1 mmol.L-1  
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FIGURA 15 - Transformação linear em (C/C0) = f (t) para concentração de 2,2 mmol.L-1 

 

 

Com as Figuras 14 e 15 constatou-se que a transformação linear pela cinética de 

primeira ordem em um único estágio não se adequou perfeitamente ao conjunto de dados 

obtidos, contudo, foi possível determinar para cada experimento a constante cinética de 

pseudo-primeira ordem (k), o coeficiente de terminação (R2) e o tempo de meia vida (t½) para 

cada experimento, todos esses dados são mostrados na Tabela 6, considerando que a cinética 

acontece em um único estágio: 

TABELA 6 - Parâmetros cinéticos na degradação do AF ocorrendo em um único estágio 

Experimentos 
Carga de 

TiO2 (%) 

Concentração 

Inicial do AF 

(mmol.L-1) 

k 

(min-1) 
R2 

t½ 

(min) 

1 0,1 

1,1 

0,0045 0,9464 154,03 

2 0,5 0,0055 0,9152 126,03 

3 0,3 0,0055 0,9604 126,03 

4 0,3 

2,2 

0,0063 0,9271 110,02 

5 0,1 0,0061 0,9725 113,63 

6 0,5 0,0076 0,9499 91,20 

 

Os valores obtidos de k foram calculados, conforme mostrados na Tabela 6, seus 

valores para a concentração de AF de 1,1 mmol-1 são iguais a 0,0045 min-1; 0,0055 min-1; 

0,0055 min-1 para os níveis de carga do fotocatalisador de 0,1%, 0,5% e 0,3%, 
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respectivamente e para a concentração de 2,2 mmol.L-1 de AF são iguais a 0,0063 min-1; 

0,0061 min-1; 0,0076 min-1 para os níveis de 0,3%, 0,1% e 0,5%, respectivamente. As 

regressões lineares foram de 0,9464; 0,9152; 0,9604 para a concentração de 1,1 mmol.L-1 de 

AF e de 0,9271; 0,9725; 0,9499 para a concentração de 2,2 mmol.L-1 de AF. E os t½ foram 

154,03; 126,03; 126,03 para a concentração de 1,1 mmol.L-1 de AF e de 110,02; 113,63; 

91,20 para a concentração de 2,2 mmol.L-1 de AF.  

Dessa forma, foi observado que os resultados obtidos pela cinética de primeira ordem 

em um único estágio são consideráveis, mas não significativos já que a regressão linear não se 

adequou perfeitamente os pontos, com isso foi possível observar que as reações de degradação 

ocorreram em dois estágios, um rápido (primeiro estágio) entre 0 e 120 minutos e outro lento 

(segundo estágio) entre 120 e 240 minutos. As Figuras 16 e 17 correspondem a transformação 

linear do ln(C/Co) em f(t), considerando os 2 estágios de degradação.  

 

FIGURA 16 - Transformação linear em (C/C0) = f (t) para concentração de 1,1 mmol.L-1  
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FIGURA 17 - Transformação linear em (C/C0) = f (t) para concentração de 2,2 mmol.L-1 

 

 

Para comprovar se a degradação em 2 estágios é realmente a melhor opção para 

análise em questão, foi calculado a partir das Figuras 16 e 17 a constante cinética de pseudo-

primeira ordem (k), o coeficiente de terminação (R2) e o tempo de meia vida (t½) para cada 

experimento e estágio. Conforme mostrado na Tabela 7: 

TABELA 7 - Parâmetros cinéticos na degradação do AF ocorrendo em 2 estágios 

Experimentos 
Carga de 

TiO2 (%) 

Concentração 

Inicial do AF 

(mmol.L-1) 

Estágio 
k 

(min-1) 
R2 

t½ 

(min) 

1 0,1 

1,1 

1 

2 

0,0027 

0,0086 

0,9987 

0,9707 

256,72 

80,59 

2 0,5 
1 

2 

0,0029 

0,0116 

0,9751 

0,9408 

239,02 

59,75 

3 0,3 
1 

2 

0,0032 

0,0092 

0,9737 

0,9971 

216,61 

75,34 

4 0,3 

2,2 

1 

2 

0,0037 

0,0127 

0,9812 

0,9524 

187,33 

54,58 

5 0,1 
1 

2 

0,0043 

0,0098 

0,9886 

0,9889 

161,19 

70,73 

6 0,5 
1 

2 

0,0041 

0,0138 

0,9778 

0,9965 

169,06 

50,23 

 

De acordo com a Tabela 7 para concentração de AF de 1,1 mmol.L-1  os valores 

obtidos para k são iguais a 0,0027 min-1 (1 estágio), 0,0086 min-1 (2 estágio), 0,0029 min-1 (1 

estágio)  e 0,0116 min-1 (2 estágio), 0,0032 min-1 (1 estágio) 0,0092 min-1 (2 estágio) para os 
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níveis de carga do fotocatalisador de 0,1%, 0,5% e 0,3%, respectivamente. Para concentração 

de AF de 2,2 mmol.L-1  os valores obtidos para k são iguais a 0,0037 min-1 (1 estágio), 0,0127 

min-1 (2 estágio), 0,0043 min-1 (1 estágio)  e 0,0098 min-1 (1 estágio), 0,0041 min-1 (1 estágio) 

0,0138 min-1 (2 estágio) para os níveis de carga do fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5%, 

respectivamente. 

As constantes de taxa cinética (k) são parâmetros significativos de um processo de 

degradação que devem ser determinados com precisão, uma vez que apenas uma ligeira 

alteração nelas resultará em uma alteração considerável nas características finais de um 

processo de degradação. Pela Tabela 7, ainda é possível observar que as constantes cinéticas 

das reações de degradação foram aumentando com as cargas do catalisador (0,1, 0,3 e 0,5%).  

As regressões lineares para as concentrações de AF foram calculadas, para 

concentração de AF de 1,1 mmol.L-1 os valores obtidos foram, R2 = 0,9987 (1 estágio) e R2 = 

0,9707 (2 estágio); R2 = 0,9751 (1 estágio) e R2 = 0,9408 (2 estágio); R2 = 0,9737 (1 estágio) 

e R2 = 0,9971 (2 estágio) para os níveis de carga do fotocatalisador de 0,1% ,0,5% e 0,3 %, 

respectivamente. Para concentração de AF de 2,2 mmol.L-1  os valores obtidos para k são 

iguais a R2 = 0,9812 (1 estágio) e R2 = 0,9524 (2 estágio); R2 = 0,9886 (1 estágio) e R2 = 

0,9889 (2 estágio); R2 = 0,9778  (1 estágio) e R2 = 0,9965 (2 estágio) para os níveis de carga 

do fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5 %, respectivamente. 

A cinética em dois estágios não é encontrada por outros autores que só verificaram a 

cinética da reação em um único estágio para a degradação do ácido fórmico (WANG; 

SHIRAISHI; NAKANO, 2002; TURKI et al., 2014). Contudo, os resultados indicam 

claramente que a reação de degradação do AF presente no efluente obedece a uma cinética de 

primeira ordem, ocorrendo em dois estágios, de forma que se pode observar de forma 

significativa a diferença dos resultados obtidos para a cinética em um estágio e para a cinética 

em dois estágios. 

 

5.5 Influência do Processo Fotocatalítico sobre a DQO 

A degradação da carga orgânica do efluente é representada pela redução da DQO que 

foi determinada no decorrer dos experimentos, a Figura 18 ilustra o decaimento da carga de 

DQO. 
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FIGURA 18 - Decaimento da carga de DQO 

 

 

A seguir é apresentado na Tabela 8 os valores de DQO inicial, DQO final e o 

percentual de redução para que fosse possível identificar quais os melhores parâmetros para 

uma maior redução da DQO. 

TABELA 8 - Percentual de redução da DQO 

Experimentos 
Carga de 

TiO2 (%) 

Concentração 

Inicial do AF 

(mmol.L-1) 

DQO Inicial 

(mg O2.L-1) 

DQO Final 

(mg O2.L-1) 

% 

Redução 

1 0,1 

1,1 

164,44 50,85 69,08 

2 0,5 164,44 35,32 78,52 

3 0,3 164,44 39,60 75,92 

4 0,3 

2,2 

204,59 46,61 77,22 

5 0,1 204,59 56,39 72,44 

6 0,5 204,59 42,07 79,44 

 

Conforme a Tabela 8 para DQO inicial de 164,44 mg O2.L
-1 que corresponde a 

concentração de 1,1 mmol.L-1 de AF a DQO após o tratamento foi de 50,85; 35,32 e 39,60, 

para os níveis de carga do fotocatalisador de 0,1%, 0,5% e 0,3%, respectivamente. Para a 

DQO inicial de 204,59 mg O2.L
-1 que corresponde a concentração de 2,2 mmol.L-1 de AF a 

DQO após o tratamento foi de 46,61; 56,39 e 42,07, considerando os níveis de carga do 

fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5%, respectivamente. 
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O percentual de redução também foi obtido ainda de acordo com Tabela 8 para 

concentração de 1,1 mmol.L-1 de AF a redução (%) foi de 69,08; 78,52 e 75,92, para os níveis 

de carga do fotocatalisador de 0,1%, 0,5% e 0,3%, respectivamente. Para concentração de 2,2 

mmol.L-1 de AF a redução (%) foi de 77,22; 72,44 e 79,44, para os níveis de carga do 

fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5%, respectivamente. Dessa forma ficou comprovado que 

os melhores parâmetros relacionando a concentração inicial do efluente e a carga do 

fotocatalisador, foi com a concentração inicial de 2,2 mmol.L-1 de AF e carga do 

fotocatalisador de 0,5%, apresentando uma redução de DQO de 79,44%. 

Portanto, foi possível observar que à medida que o ácido fórmico era degradado, a taxa 

de redução da DQO aumentava, isso significa que a matéria orgânica presente no efluente era 

decomposta em CO2 e H2O. Segundo Miller et al. (2010) que estudaram o efeito da água na 

decomposição fotocatalítica do ácido fórmico no TiO2 e platina (TiO2/Pt) sendo constatado 

que essa decomposição do ácido fórmico forma CO2 e H2O em TiO2, mas forma CO2 e H2 em 

Pt/TiO2. Dessa forma, tem-se que a matéria orgânica foi mineralizada, causando a redução da 

DQO. 
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6 CONCLUSÕES 

 

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir com as análises de TiO2 que pela 

análise granulométrica a distribuição de tamanho das partículas se estende de 0,04 μm a cerca 

de 10 μm, sendo que cerca de 57,35% em massa das partículas acumuladas apresentam 

tamanhos menores que 2 μm. Pela análise textural foi obtido a área superficial específica de 

39,14 m2.g-1 que permite uma melhora da atividade fotocatalítica. Por MEV visualizou-se que 

o TiO2 apresentou uma estrutura superficial com partículas esféricas, distribuídas de maneira 

uniforme. Por FTIR e DRX, foram observados que o TiO2 apresentou bandas características e 

estrutura cristalina do semicondutor. 

Foram observadas diferenças significativas na degradação do efluente utilizando o 

processo de fotólise e fotocatálise (TiO2/UV) como já era esperado, nenhuma degradação 

significativa foi observada por fotólise UV direta, degradando apenas 13,92% de AF. No 

processo fotocatalítico, a degradação do ácido fórmico se mostrou eficiente para a 

concentração de 2,2 mmol AF.L-1 do efluente e de 0,5% de TiO2, apresentando uma remoção 

de AF de 88,26% e de redução da DQO de 79,44%. Além disso, a cinética pseudo-primeira 

ordem calculada do processo indicou que a degradação do AF para ser melhor representada 

deve ser dividida em dois estágios, um mais rápido até 120 minutos e um mais lento entre 120 

e 240 minutos.  

Portanto, ficou constatado que o dióxido de titânio apresentou características 

importantes e necessárias para ser aplicado em processos fotocatalíticos. Enfim, conclui-se 

que a fotocatálise heterogênea com a aplicação do dióxido de titânio e ativação por radiação 

UV (TiO2/UV) se mostrou uma alternativa promissora para fotodegradação do ácido fórmico. 
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