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RESUMO

As membranas poliméricas desempenham importante papel nos processos de separacdo, se
destacando no tratamento de &gua, pois apresentam importantes caracteristicas como operagao
favoravelmente compacta e eficiente. Em contrapartida, a fabricacdo dessas membranas pela
técnica de inversdo de fases estd longe de ser considerada um processo sustentavel, porque
sua producdo gera um efluente contaminado, como por exemplo o acido formico (AF), que é
toxico mesmo em pequenas quantidades. Contaminantes organicos em &guas residuais
tornaram-se um dos problemas ambientais mais sérios devido a sua toxicidade e persisténcia,
dessa forma, é necessario a utilizacdo de tecnologias avangadas para tratamento do efluente,
como 0s processos oxidativos avangados (POA’s). Logo o presente estudo tem como objetivo
avaliar o uso do processo fotocatalitico heterogéneo (TiO2/UV) no tratamento de efluente
contaminado com AF que é gerado na producdo de membranas poliméricas. As particulas de
TiO foram caracterizadas por andlise granulométrica e textural, microscopia eletronica de
varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
difracdo de raios X (DRX). O efluente foi caracterizado pelo teor de AF e a demanda quimica
de oxigénio (DQO). De acordo com as caracterizacdes realizadas pelas anélises
granulométrica e textural, pelo MEV, FTIR e DRX ficou constatado que o semicondutor TiO>
apresentou caracteristicas fisicas, quimicas e intrinsecas importantes e necessarias para ser
aplicado em processos fotocataliticos. Nas analises fisico-quimicas, foram obtidos 1.993,13
mg O2.L! para a DQO e 106,45 mmol.L™ 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 s6 pela radiacdo UV também
foi realizado, apresentando uma baixa degradacdo 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 degradacdo do AF presente no efluente gerado na producéo
de membranas poliméricas.

Palavras Chave: Fotocatélise Heterogénea, Acido Férmico, DQO, Diéxido de Titanio.



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. TiO- 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 TiO>
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"
! were obtained for COD and 106.45 mmol.L™* 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 TiO./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.

Keywords: Heterogeneous Photocatalysis, Formic acid, COD, Titanium dioxide.
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1 INTRODUCAO

A é4gua é, sem davida, um recurso natural indispensavel para a manutencdo de todo
tipo de vida existente no mundo todo. Contudo, no cendrio atual a escassez hidrica € um
problema que se tornou uma grande ameaca ao desenvolvimento sustentavel, afetando varios
setores da sociedade, pois resulta basicamente das dificeis condi¢des de uso ou da falta de
recursos disponiveis. Dessa forma, o Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 6, tem
como meta até 2030, melhorar a qualidade da agua, reduzindo assim a poluicdo, o despejo e
minimizando a liberacdo de produtos quimicos e materiais perigosos, para que haja uma
reducdo das &guas residuais ndo tratadas (BRASIL, 2019).

Nesse contexto as membranas sdo consideradas uma tecnologia sustentavel de
tratamento de agua, apresentando importantes caracteristicas como o baixo consumo de
energia e operacdo convenientemente compacta. Em contrapartida a fabricacdo das
membranas estd longe de ser considerada um processo sustentdvel, mesmo que tenham
aumentado a sustentabilidade dos processos quimicos, sendo assim definidas como barreiras
seletivas que operam como uma espécie de filtro capazes de promover separacdes que filtros
comuns n3o conseguem (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; WANG et al., 2019).

As membranas poliméricas ganharam bastante destaque nos paises desenvolvidos e
estdo se destacando no Brasil devido suas aplicacdes no saneamento de agua. Para a producao
dessas membranas é utilizada uma técnica chamada de inversdo de fases, nessa técnica é
utilizada diversos compostos organicos, dentre eles, o acido formico. Durante o processo o
composto organico mistura-se com a agua formando quantidades significativas de efluente
contaminado a medida que se obtém as membranas, toda esta dgua presente no sistema gera
uma descarga de efluentes consideravel, que precisam passar por tratamentos adequados,
eficientes, rapidos e economicamente viaveis (ARAUJO et al., 2021).

De acordo com Razali et al. (2015) é fundamental o tratamento de efluentes gerados
nos processos de producdo de membranas, pois sdo considerados altamente prejudiciais ao
meio ambiente devido entre outros fatores a elevada Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
e presenga de varios compostos quimicos como acidos organicos. Sendo assim, os efluentes
provenientes da producdo de membranas sdo considerados inadequados para serem langados
diretamente nos corpos hidricos.

Em funcdo deste problema estd se buscando o uso de processos de descontaminagéo

de efluentes de dificil degradacdo, pois o desenvolvimento sustentavel, inspira industrias,
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pesquisadores e empresarios a adotar métodos econdmicos, eficientes e ambientalmente
benignos para o tratamento da agua e efluentes (GOHIL; CHOUDHURY, 2019).

Neste aspecto destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POA’s), que sdo
processos limpos e ndo seletivos, podendo degradar inimeras substancias, independentes da
presenca de outras. Os POA’s sdo processos oxidativos que utilizam Varios radicais livres
além do radical hidroxila, que podem ser o radical sulfato, o ion persulfato, o ion hipoclorito,
entre outros, contudo o radical hidroxila (*OH) é o mais utilizado. Esses radicais sdo
altamente reativos e ndo seletivos sendo produzidos em quantidades suficientes para oxidar a
maioria dos poluentes organicos presentes em diversos efluentes. Dessa forma, ao reagir com
0 oxigénio, ddo inicio a uma série de reacfes de degradacdo resultando em espécies inertes,
geralmente o0 CO2 e H20 (ARIMI, 2017).

Entre os POAs, pode-se citar o processo fotocatalitico heterogéneo (TiO2/UV) que é
caracterizado pela ativacdo de um fotocatalisador devido a a¢éo da radiagdo ultravioleta (UV)
em determinado comprimento de onda. A oxidacéo fotocatalitica utilizando dioxido de titanio
(TiO2) é um dos processos mais utilizados de oxidagdo avancada para degradacdo de
poluentes organicos, sendo considerado um excelente catalisador capaz de mineralizar uma
grande variedade de poluentes organicos (M’BRA et al., 2019).

Portanto, o efluente gerado pela producdo de membranas poliméricas pela técnica de
inversdo de fases apresenta uma alta carga organica, composta de acido férmico (AF), sendo
necessario tecnologia avancada para tratamento adequado do mesmo. Diante do exposto, 0
intuito desse estudo ¢ aplicar a fotocatalise heterogénea (TiO2/UV), técnica combinada entre

um fotocatalisador e a radiacao ultravioleta, para degradacéo do AF.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o uso do processo fotocatalitico heterogéneo (TiO2/UV) no tratamento de
efluente contaminado com &cido férmico (AF) que é gerado na producdo de membranas

poliméricas.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar o TiO, para garantir que suas propriedades sdo adequadas para o
tratamento do efluente;

e Caracterizar o efluente e realizar analises fisico-quimicas antes, durante e apds o
processo fotocatalitico;

e Monitorar a reducdo de AF durante o processo e avaliar a cinética de degradacao;

e Verificar a eficiéncia do tratamento através do acompanhamento da Demanda

Quimica de Oxigénio (DQO) resultantes.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Membranas

A tecnologia de membrana é a ciéncia e a engenharia dos processos de separacdo e
recuperacdo na esfera ambiental. Neste contexto, tém sido usados em muitos tipos de métodos
de separacdo relacionados a processos de tratamento de &gua e para a recuperacdo de alguns
componentes quimicos importantes, ajudando assim a minimizar a poluicdo ambiental,
retendo diversos contaminantes que pode ser de natureza fisica, quimica, biologica ou
radioldgica (GOHIL; CHOUDHURY, 2019).

Segundo Kunz e Mukhtar (2016) de acordo com a composi¢ao quimica da membrana,
ela pode ser dividida em inorganica e em categorias organicas. Com base em sua morfologia,
as membranas sdo geralmente classificadas como densas ou porosas (simétricas ou
assimétricas). Para membranas densas, o transporte de uma substancia se da por dissolucdo e

difusdo e com as membranas porosas o transporte acontece por troca continua de fase fluida.

3.1.1 Processo de Separacao de Membranas (PSM)

Os processos de separacdo por membranas (PSM) tornaram-se técnicas de separagdo
bem estabelecidas na industria em consequéncia de suas vantagens diante dos processos
convencionais de separacdo, como economia de energia, alta seletividade, modularidade e
facilidade de escalonamento (CADORE, 2019).

Os PSM sé&o utilizados ha décadas em varias areas da indUstria mundial, devido a sua
capacidade, pois € capaz de substituir os processos classicos utilizados na industria quimica,
farmacéutica, alimenticia, médica, téxtil e tratamentos de agua. As membranas poliméricas
disponiveis comercialmente apresentam um numero elevado quando comparado com 0s
outros materiais, devido principalmente ao seu baixo custo (FERREIRA et al., 2021).

Sendo geralmente considerados uma tecnologia verde os processos de separacdo por
membranas apresentam caracteristicas bem definidas como operacdo compacta e eficiente.
Diante o exposto, as aplicagdes de tratamento de aguas residuais estdo entre os aspectos mais
uteis e atualmente mais ativos da tecnologia de membrana (DHINESHKUMAR;
RAMASAMY, 2017).
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3.1.2 Producéo de Membranas

Atualmente, a inversdo de fases é o método que mais estd sendo usado para obter
membranas poliméricas, pois é baseado no mecanismo da separacdo de fases das solugdes do
polimero, obtendo assim membranas porosas (KAHRS et al., 2019).

A inversdo de fases, como representada na Figura 1, consiste no método em que um
polimero é dissolvido em um solvente adequado e a solugdo é espalhada em uma placa de
vidro como um filme fino de espessura uniforme. A desestabiliza¢do da solucao polimérica da
inicio ao processo, que acontece pela precipitacdo em um banho de n&o-solvente para o
polimero, nesse caso foi utilizado a agua. A solucdo se torna termodinamicamente instavel e
tende a se separar em pelo menos duas fases liquidas sendo consideradas como rica e pobre
em polimero, a fase rica da origem a estrutura, e a fase pobre da origem aos poros, assim
formando a membrana. A precipitacdo do polimero e estabilizacdo da solucdo dao origem a
membrana (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

FIGURA 1 - Representacdo esquematica das etapas envolvidas na formacdo de membranas por imersao
em banho de néo solvente

/ i\\
N
\\\\\
Solugéo Placa de Y ,
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Fonte: Adaptado de HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006.

As membranas obtidas por inversdo de fases sdo usadas com uma ampla variedade de
morfologia e em muitas aplicagdes como a microfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose inversa e
como suporte para membranas compoésitas (BELLINCANTA et al., 2011). De acordo com
Ferreira et al. (2017) a eficiéncia e aplicacdo das membranas vai depender da morfologia que
se apresenta e da natureza do material constituinte.

No processo de producdo das membranas € utilizado um solvente organico que passa

para a fase aquosa gerando um grande volume de &gua contaminada, sem condic¢des de serem
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descartados diretamente nos corpos receptores de dgua. O acido formico é um dos solventes
que pode ser utilizado na obtencdo de membranas de poliamidas. Dessa forma, as tecnologias
de tratamento convencionais de efluentes existentes ndo sdo econdmicas e nao podem tratar
efluentes residuais apresentando resultados significativos devido a natureza persistente dos
compostos organicos utilizados na producdo das membranas (WANG et al., 2019). Nesse
contexto, os POAs tém merecido especial atengdo, se destacando o processo fotocatalitico

heterogéneo.

3.2 Acido Férmico (AF)
O é&cido formico (AF) é um é&cido organico que possui formula quimica CH.O> e
massa molar de 46,03 g.mol™?. Sua nomenclatura oficial ¢ 4cido metanoico, pertencendo ao

grupo dos acidos monocarboxilicos cuja formula estrutural esta representada na Figura 2.

FIGURA 2 - Estrutura molecular do AF
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Conforme Celebican, inci e Baylan (2019) é necessario destacar que altas
concentragdes de acido formico séo corrosivos e o contato da pele com o AF pode causar dor,
gueimaduras e Ulceras, relacionando esse problema as questdes ambientais fica evidente a
necessidade de remover o acido formico dos efluentes.

A agua contendo uma alta concentracdo de AF obtida pelo processo de producédo das
membranas poliméricas pela técnica de inversdo de fases pode ser reaproveitada como o
banho de precipitagdo, mas altera de forma significativa a quantidade e o tamanho dos poros
na superficie e secdo transversal dessas membranas. Portanto, para reutilizar essa agua, €
interessante que a mesma contenha até 30% de acido férmico no banho de precipitacéo, para
que as membranas obtidas possuam morfologia e microestrutura adequada para serem

utilizadas em processos de microfiltracdo (FERREIRA et al., 2017).
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3.3 Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém se destacado na pesquisa e
desenvolvimento de tecnologias de tratamento de aguas residuais, por se tratar de métodos
eficientes que reduzem os impactos ambientais. A eficacia dos POAs depende da geracdo de
radicais livres reativos, sendo o mais importante o radical hidroxila (HOe). Estes processos
tém sido aplicados com éxito para a remogdo ou a degradacdo de poluentes recalcitrantes
(ARAUJO et al., 2016).

A fotocatalise € uma técnica promissora para a remediacdo e limpeza do meio
ambiente e a pesquisa nessa area tém sido extensivamente estudadas nas ultimas trés décadas
(DIAS et al., 2018). Dentro do grupo de POA’s destaca-se 0 processo fotocatalitico
heterogéneo com a utilizagdo do dioxido de titanio (TiO2) que € geralmente aplicado para o
tratamento de aguas residuais contendo contaminantes organicos, tendo como finalidade a
reutilizacdo devido a sua capacidade de alcancar a mineralizacdo completa dos compostos em
condicGes especificas, como a temperatura ambiente e pressdo (ZANGENEH et al., 2015).

3.3.1 Fotocatalise Heterogénea (TiO2/UV)

Os sistemas oxidativos heterogéneos se caracterizam pela presenca de um
semicondutor que faz com que a velocidade de reacdo aumente. Uma das principais vantagens
desse sistema é a capacidade de mineralizar, sem seletividade, a maioria dos compostos
organicos (M’BRA et al., 2019). Esse processo tem sido bastante estudado devido sua grande
capacidade de oxidacdo da matéria organica, principalmente em escala de bancada.

A fotocatalise heterogénea € caracterizada por criar sitios oxidantes e redutores
capazes de catalisar reacdes quimicas, que podem ser utilizadas no tratamento de espécies
contaminantes e efluentes industriais. A despoluigdo da-se por meio da oxida¢do da matéria
organica que pode ser decomposta até CO; e H.0O (BRITO; SILVA, 2012).

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor,
geralmente TiO., por luz solar ou artificial, na faixa de comprimento de onda UV. O
semicondutor é caracterizado por duas regides energéticas: a banda de valéncia (BV) e a
banda de conducéo (BC) sendo a regido entre elas chamada de “bandgap”, sendo considerada
uma fase de transicao, 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 representacéo
esquematica do processo de ativacdo da particula do semicondutor envolvido na fotocatélise

heterogénea:
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FIGURA 3 - Esquema representativo da particula de um semicondutor
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Fonte: Nogueira e Jardim (1998).

Ainda de acordo com Nogueira e Jardim (1998) a eficiéncia da fotocatalise depende da
competicdo entre o processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o
processo de recombinacdo do par elétron/lacuna o que consiste na liberacdo de calor, essa

liberacdo de calor esta representada na Equacao (4):

Tio, ™, TiO,(e5c + hiy) 1)

h*t + H,0,5, —» HO -+ H? 2

ht +OH,,, —» HO 3)
TiO,(epc + hiyy) —» TiOy+ A (4)

Entretanto, a utilizacdo de nanoparticulas de TiO2 em suspensdo € um problema para a
recuperacdo do fotocatalisador ap6s o tratamento fotocatalitico. Para resolver essa questdo,
varios sistemas de fotocatalise que utilizam o TiO, foram desenvolvidos para que fosse

possivel sua recuperacdo (M’BRA et al., 2019).

3.3.2 Radiac¢ao Ultravioleta — UV

Os processos oxidativos podem ser realizados apenas com a presenca da radiacdo
ultravioleta (UV), sendo assim chamados de processos fotoliticos. A fotdlise direta é quando
ocorre a transformacdo de um composto em consequéncia de sua propria absor¢do de luz
(ARDILA et al., 2019).
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Na fotocatalise a ativagdo do fotocatalisador pode acontecer com a presenca da luz UV
(ultravioleta) em determinado comprimento de onda, levando a geracdo de sitios oxidativos
que sdo capazes de catalisar reacfes quimicas. De acordo com Friedmann et al. (2016) a luz
para ativacdo do fotocatalisador precisa ter energia maior que a da regido de bandgap, isto €, a
energia entre a BV (onde os elétrons estdo ligados a atomos individuais) e a BC (onde os
elétrons estdo livres para se mover na rede atdbmica do material). A radiacdo UV é a mais

energética, conseguindo facilmente produzir reacGes fotoquimicas.

3.3.3 Fotocatalisador - Dioxido de Titanio (TiOz2)

Um fotocatalisador consiste em um determinado composto quimico que nédo altera a
composicao de uma reacao, nem possui relacao estequiométrica com 0s compostos gerados na
mesma. Na maioria dos estudos o fotocatalisador utilizado é composto contendo 6xido, como
é 0 caso do didxido de titanio. O TiO2 se encontra no estado sélido, podendo ser usado para
varias aplicacdes, pois é resistente a fotocorrosao, abundante, tem baixo custo, ndo é toxico,
fotoquimica e quimicamente estavel em uma ampla faixa de pH (SOARES; ALVES, 2018).

A utilizagdo do dioxido de titdnio nos processos de fotocatalise tem sido
extensivamente estudado devido as suas propriedades fotocataliticas e sua elevada
sensibilidade a luz, podendo ser apresentado em trés fases: anatase, rutilo ou brookita, de
acordo com as fases cristalinas. As fases anatase e rutilo sdo as mais estudadas pois possuem
uma maior reatividade quando utilizados em processos de fotocatalise (TERAN, 2014,
SOUZA, 2019).

A vantagem da utilizacdo do TiO. sobre os processos de fotolise é que o
fotocatalisador acelera a destruicdo da matéria organica indesejavel, visto que a fotolise direta
geralmente tem uma eficacia mais baixa (MENA; REY; BELTRAN, 2018). No entanto,
segundo De Lima et al. (2020) a quantidade de TiO; utilizada ndo deve ser muito elevada,
pois quantidades excessivas podem diminuir a absorcdo de radiacdo UV e isso acarreta na
reducdo da eficiéncia do sistema estudado. O TiO. 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 dependéncias do Laboratério de Pesquisa em
Ciéncias Ambientais (LAPECA) do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental do
Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) - Campus | em
parceria com os laboratorios da Unidade Académica de Engenharia de Materiais — UAEMa do
Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG),

ambas localizadas no bairro de Bodocong6 na cidade de Campina Grande — PB.

4.1 Caracterizacao do Fotocatalisador (TiO2)

A caracterizacdo do TiO> comercial (Degussa P25), Figura 5, é necessaria para que
sejam comprovadas que suas caracteristicas fisicas, quimicas, estruturais, intrinsecas e
eficiéncia estdo preservadas e adequadas para a aplicacdo da fotocatélise heterogénea no
tratamento do efluente em questdo. O TiO- utilizado se apresenta na forma de um p6 fino
(uma mistura de duas fases, 70% anatase e 30% rutilo). Todas as analises de caracterizacao do

TiO> foram realizadas nos laboratdrios pertencentes a UFCG.

FIGURA 5 - Diéxido de Titanio (TiOz)

Fonte: Acervo Pessoal (2021).

4.1.1 Anélise Granulométrica
A andlise granulométrica foi realizada em um Mastersizer 2000 de instrumentos de
Malvern, Instruments Ltda. (Malvern, Reino Unido), neste método foi combinada a relacéo

proporcional entre difracédo a laser, a concentracdo e o tamanho das particulas.
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4.1.2 Andlise Textural

As caracteristicas texturais analisadas foram &rea superficial, volume de poros e
diametro médio de poros sendo determinados por meio da técnica de adsorcao/dessorcdo de
N2, para isso foi utilizado um analisador de textura modelo Quantachrome Nova 3200e. A
area superficial especifica (Sget) foi determinada pelo método BET desenvolvido por Stephen
Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller, e o volume de poros (Vp) e didmetro médio de
poros (Dp) que foram calculados pelo método BJH que foi descrito por Barrett-Joyner-

Halenda.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias da morfologia do TiO2 foram obtidas por microscopia eletronica
de varredura (MEV), que sdo necessarias para estudar a microestrutura do TiOz, identificando
o0 tamanho, o formato e a quantidade de aglomerados das particulas. Para isso foi utilizado o
equipamento de marca TESCAN, modelo VEGAS3 e operando a tensdo de 20 kV.

4.1.4 Espectroscopia de Infravermelho Por Transformada de Fourier (FTIR)
O FTIR do TiO> foi obtido pelo espectrometro modelo 400 FTIR/FT-NIR da marca

Perkin Elmer, com varredura de 4000 a 400 cm™.

4.1.5 Difracdo de Raios X (DRX)
O TiO> foi analisado a temperatura ambiente na analise de DRX, no equipamento
Shimadzu XDR-6000 (Téquio, Japdo), usando radiacio Ka de cobre (A = 1,541 A), 40 kV de

tensdo, corrente de 30 mA, varredura de 2 a 75 com uma taxa de varredura de 2 min™t.

4.2 Caracterizacao do Efluente
Para o estudo o efluente utilizado foi proveniente do Laboratério 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 obtencdo da
membrana, pela DQO e pela medi¢do do potencial hidrogeniénico (pH), as metodologias

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

Parametro Unidade Método/Equipamento
pH Adimensional pHmMetro
AF mmol.L? Titulométrico
DQO mg O. L1 Refluxo fechado

Variagdes nos valores de pH podem ocasionar em alteragdes na interface
semicondutor/liquido, levando a modificacdes dos potenciais redox e das propriedades de
adsorcéo e dessorcdo do catalisador. Para a determinacdo do pH foi utilizado o equipamento
pH-metro Tec 3-MP fabricado pela Tecnal.

A determinacdo do teor de &cido aconteceu por método titulométrico com utilizacéo
do hidréxido de potéassio (KOH) como titulante e da fenolftaleina como indicador. O KOH foi
previamente padronizado para que fosse possivel calcular a concentracéo real da solucéo.

A DQO é uma medicdo de extrema relevancia para o tratamento de efluentes, pois é
uma medida indireta da quantidade de matéria organica presente, com esta determinacéo, é
possivel medir virtualmente todos 0s compostos organicos que podem ser remanescentes do
tratamento fotocatalitico. A determina¢do da DQO aconteceu em equipamento de refluxo
fechado (bloco digestor), durante 120 minutos sob aquecimento de 150°C, esse procedimento
consiste na oxidacdo da matéria organica utilizando dicromato de potassio (K2Cr.07)
remanescente como oxidante, que ocorre na presenca de &cido sulfurico (H2SO4) e de ions de
prata como catalisador.

4.3 Sistema Experimental

O sistema experimental compreende de uma camara fotocatalitica fechada, tipo
tanque. Que consiste em uma caixa de madeira tipo MDF, com dimens6es 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 trés lampadas germicidas de 15 W cada (Philips) que emitem
radiac@es ultravioleta (UV) no comprimento de onda de 254 nm, na parte superior, ja na parte
inferior fica localizado o agitador magnético para homogeneizacdo 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
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2021).

4.4 Planejamento Experimental

Com o objetivo de aperfeicoar o processo da fotocatalise heterogénea no tratamento de
efluentes gerados na producdo de membranas poliméricas, foi realizado um planejamento
experimental com dois fatores e dois niveis 22 com dois pontos centrais para o TiOz 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 concentracdo de AF inicial de (1,1) e (2,2) mmol.L™.

O planejamento experimental consiste em analisar a degradacdo do efluente frente a
influéncia dos parametros: carga do fotocatalisador e concentracéo inicial do AF. Na Tabela 2

¢ apresentada a matriz experimental utilizada nesta pesquisa.

TABELA 2 - Planejamento experimental

Tratamento
Parametros Exp Exp Exp Exp Exp Exp
1 2 3 4 5 6
Carga de TiO2 (%) 01 05 03 03 01 05

Concentracdo Inicial do AF (mmol.L?%) 11 11 11 22 22 22

4.5 Procedimento Experimental

Os experimentos foram realizados na camara fotocatalitica ja mostrada, com fonte
luminosa que totalizava 45 W de poténcia nominal. Os experimentos continham volume final
de 1000 mL com concentragdo inicial de acordo com a matriz experimental, que foram

conduzidos em duas etapas: primeira, com radiacdo UV e auséncia de catalisadores (fotolise),
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e uma segunda, com radiagdo UV e a presenca do fotocatalisador (TiO.). Os experimentos de
fotolise foram realizados a fim de identificar a degradacdo do AF sobre a influéncia somente
da radiacéo.

O TiO; foi utilizado em quantidades variaveis de 0,1%, 0,3% e 0,5% e considerado as
2 concentracdes de efluente inicial. Os experimentos foram realizados seguindo o
planejamento experimental, objetivando obter respostas.

O efluente permaneceu no reator sob constante agitacdo durante 4 horas e 30 minutos,
nos primeiros 30 minutos o efluente foi mantido no escuro (sem exposicao a radiacdo) e em
seguida o efluente foi exposto a radiacdo, por um periodo de 4 horas. Durante 0 processo,
foram retiradas a cada 30 minutos uma amostra contendo 50 mL, também foi retirada uma
amostra bruta (sem a presenca do fotocatalisador).

Os primeiros 30 minutos sem exposi¢do a radiacdo foi necessario para alcangar o
equilibrio de adsorgdo/dessorcdo do AF presente no efluente. Os estudos de equilibrio de
adsorcdo foram realizados no periodo de contato do TiO2 com o efluente na auséncia de
radiacéo.

Ao final de cada experimento, as amostras que tinham a presenca do fotocatalisador
foram centrifugadas, em equipamento centrifuga fabricado no Brasil, tipo Fanem Excelsa Il
206BL, com uma velocidade de rotacdo de 4000 rpm por 30 minutos para que houvesse a
sedimentacdo dos sélidos em suspensdo. Com o material sobrenadante foi realizado a
caracterizacdo fisico-quimica das amostras para 0 acompanhamento da taxa de variacdo da
DQO e da concentracdo de AF, de acordo com 0s parametros estudados como a concentracao

inicial do efluente e a carga do fotocatalisador.

4.6 Cinética de Degradac&o do Acido

Nos processos de fotocatélise heterogénea o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H)
considera a reacdo entre duas espécies adsorvidas sobre o catalisador (adsorvatos), esse
modelo apresenta cinética de ordem variavel, podendo ser de ordem zero e primeira ordem
dependendo da concentracdo (RUIZ et al., 2009). A degradacao fotocatalitica do AF obedece
a pseudo-primeira ordem de cinética através do modelo modificado de (L-H), pois o efluente
foi analisado em concentragdo baixa, dada pela Equagéo (5):

,— _9C _ krkaC (5)

dt  1+kg.C
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Onde, r (mmol LT min?), kr (mmol L min?), ka (L mmol?), C (mmol L ) et
(minutos) sdo a taxa de reagdo, constante de taxa de reacdo, constante de adsorcéo,
concentracdo de reagente e tempo de irradiacdo, respectivamente (SANCHEZ; RIVERO;
ORTIZ; 2011; SOLTANI; ENTEZARI, 2013; PAPOUTSAKIS et al., 2015; PETER et al.,
2017). Para a baixa concentracgdo inicial de &cido, a expressdo da taxa (Equagdo (5)) pode ser

escrita na forma da Equacéo (6):
r=—%=kr.ka.c=1<.c (6)

Onde, K é a constante de taxa de pseudo-primeira ordem, que integrando a Equacgéo
(6) com o limite de C = Co em t = 0, muda para a Equagdo (7):

In (Cio) = —k.t @)
Onde, C (mmol.L) é a concentragdo no tempo t (minutos) e Co (mmol.L™?) ¢ a
concentracdo inicial. Com isso, foram obtidos a constante cinética de velocidade (k), o
coeficiente de determinagéo linear (R?) e o tempo de meia vida (t12) (AQUINO et al., 2019).
O gréfico de In (C/Co) versus t para todas as concentracfes deve ser linear e os valores
de k podem ser obtidos diretamente através de sua inclinacdo. Para avaliar a taxa de reacao da
cinética de primeira ordem uma das indicacGes mais utilizadas € o calculo da reacdo do tempo
de meia-vida. Visto que é o tempo necessario para reduzir, nestas condi¢des, a concentracao
do substrato a sua metade. O tempo de meia-vida (t12) € dado em minutos e foi calculado pela

Equacéo (8):

_ In(2)

t1/2 — T (8)
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4.7 Remocdo da Matéria Orgéanica
A eficiéncia de remocdo da matéria orgénica a um tempo de reacdo t (minutos) foi

calculada conforme a Equacéo (9):

DQOI-DQOf

R = -
DQOi

x 100 )

Onde, R (%) é a porcentagem reduzida pelo processo, DQOi (mgO2.L™?) é a
concentragdo inicial de matéria organica e a DQOf (mg O2.L %) é a concentracdo final de

matéria organica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacdo do TiO2
5.1.1 Anélise Granulométrica

O conhecimento sobre a distribuicdo granulométrica se fez necessario, pois ha
influéncia significativa na microestrutura, afetando a densidade e as propriedades do TiO2, 0
que torna a andlise granulométrica de suma importancia para a eficiéncia do processo
fotocatalitico. Na figura 7 € possivel observar a distribuicdo granulométrica e o didmetro
médio das particulas de TiO».

FIGURA 7 - Distribuicdo granulométrica do TiO2
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Foi observado que a faixa de distribuicdo de tamanho das particulas se estende de
0,04 um a cerca de 10 um. Sendo que cerca de 57,35% em massa das particulas acumuladas
apresentam tamanhos menores que 2 um. E importante destacar que quanto mais estreita for a
distribuicdo apresentada pela curva do didmetro das particulas, maior sera a homogeneidade
em relacdo a distribuicdo, tamanho e geometria dessas particulas. Além disso, foi obtido um
dio = 10% das particulas com didmetros inferiores a 0,15 um, um dso = 50% das particulas
com diametros inferiores a 1,57 pm e um dgo = 90% das particulas com diametros inferiores a

5,64 um, esses resultados estdo de acordo com Joseph e Mathew, 2014.
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5.1.2 Andlise Textural

A determinacdo da area superficial especifica, do volume e do didmetro médio de
poros dos catalisadores € importante, uma vez que esses parametros estdo relacionados com a
acessibilidade a superficie cataliticamente ativa, essa area superficial especifica esta
intimamente relacionada com o volume e o didmetro do poro (OLIVEIRA, 2017). Os valores
de &rea superficial especifica, volume e didmetro de poros do TiO> estdo ilustrados na Tabela
3.

TABELA 3 - Analise textural do TiO2

Andlise textural TiO2
Area superficial especifica (Sget) (m%.g™Y) 39,14
Volume de poros (Vp) (cmi.g?) 0,034
Diametro médio de poros (Dp) (nm) 2,26

Na Tabela 3 o Sger obtido foi de 39,14 m2.g™%, sendo considerado um elevado valor de
area superficial que é favoravel para melhorar a atividade catalitica, sendo a mesma resultante
de particulas de pequenas dimensdes ou estrutura porosa (VAKROS, 2020). A atividade
fotocatalitica do TiO, depende de um grande nimero de parametros, incluindo a estrutura
cristalina, a relacdo entre as fases anatase e rutilo, o tamanho da particula, a area superficial
especifica e o tamanho médio dos poros (BESSERGENEYV et al., 2015).

O método BJH fornece informacdo sobre a distribuicdo de mesoporos do material,
mais conhecida como mesoporosidade que esta relacionada a presenca de cavidades, canais
ou intersticios, capazes de interagir com atomos, ions, moléculas e nanoparticulas, tornando-
se de grande importancia em aplicacGes fotocataliticas, pois proporciona maior acesso aos
sitios ativos. Ainda na Tabela 2 o resultado obtido foi de Vp = 0,034 cm®.g™ 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 classificagdo da IUPAC, ocorrendo o
preenchimento dos poros por: condensacdo de poros, que reflete uma transicdo de fase gas-
liquido de primeira ordem (STHOR et al., 2020).
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5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Para estudar a microestrutura do TiO, identificando o tamanho, o formato e a
aglomeracéo de particulas foram obtidos as fotomicrografias pela microscopia eletrénica de

varredura (MEV), como ilustrado na figura 8:

FIGURA 8 - Fotomicrografia do TiO2com aumentos de: (a) 5.000x, (b) 10.000x, (c) 15.000x, e (d) 20.000x

Com isso, a Figura 8 contém os aumentos das particulas do fotocatalisador estudado, a
partir desses aumentos fica mais evidente uma estrutura microporosa na sua superficie e entre
as particulas de TiO». Portanto, para a Figura 8 (a) e (b) os aumentos sdo de, 5.000x e
10.000x, respectivamente, nota-se amostras com variacdo morfolégica na sua superficie,
apresentando grandes aglomerados de particulas de tamanhos diferentes, sem formatos
definidos e com pouca distribuicdo. Ainda na Figura 8 (c) e (d), foi possivel observar que os
aumentos de, 15.000x e 20.000x, respectivamente, que promoveram a formacdo de uma
estrutura morfoldgica com particulas de formato esférico e distribuidas uniformemente.

Conforme Vishwanath et al. (2017) o grau de aglomeracdo das particulas de TiO>
depende de alguns fatores como o pH da suspensdo, a for¢a i0nica, o tamanho e a
concentracdo das particulas. Dessa forma, com os resultados obtidos para a microestrutura das

particulas de TiO>, foi constatado que a sua aplicacdo no processo fotocatalitico € favoravel,
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pois muitos fatores tém uma influéncia significativa sobre o desempenho, incluindo o
tamanho, area superficial especifica, volume de poros, estrutura de poros, fase de cristal e os

aspectos em que a superficie esta 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 identificacdo da estrutura, da composicao e da morfologia de fase das bandas
caracteristicas do TiO2, os resultados dessa analise podem ser vistos na Figura 9, em que a
medicéo dos espectros foi realizada na regifo 4000-500 cm™.

FIGURA 9 - Espectro de FTIR de TiO2
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Sendo possivel observar na Figura 9 pela faixa do espectro de FTIR a banda 505 cm'?
que é devido a ligacdo Ti-O e a banda a 612 cm™ é atribuida a ligacdo Ti-OO. Para a banda a
1638 cm™ € atribuida a ligagdo H-O-H. Ja para o CO; presente na atmosfera tem-se a a faixa a
2378 cmL. Por ultimo esté a ligagdo para a amostra de TiO2, em que 0 espectro apresenta uma
forte banda de absorgéo a 3426 cm™, correspondente ao isolado -OH, relacionado & frequéncia
de estiramento de —OH atribuida a agua superficial adsorvida pela amostra de TiO.. A
melhora da eficiéncia fotocatalitica esta relacionada a quantidade de grupos O-H adsorvidos
na superficie do catalisador (VISHWANATH et al., 2017).
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5.1.5 Difracéo de Raios X (DRX)

A difragdo de raios X (DRX) esta relacionada principalmente a caracterizacdo da
estrutura cristalina, bem como a obtengdo dos parametros de rede, tamanho de cristalito e
presenca de impurezas (DOS SANTQOS, 2017). Com o difratograma foi possivel identificar as
fases e planos cristalinos da amostra, como pode ser visto na Figura 10, onde observa-se que

as fases cristalinas caracteristicas do TiO foram anatase e rutilo.

FIGURA 10 - Difratograma DRX do TiOz
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Ainda com a Figura 10 identifica-se os picos de difracdo caracteristicos da fase
anatase do TiO, que sdo 20 = 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 rutilica do TiO2 0s picos sdo 20 = 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 TiO> (Degussa P25), consiste de 70% de
anatase e 30% de rutilo, esses dados corroboram com Soltani e Entezari, 2013. Também é
possivel observar que a maior fase é 0 anatasio cristalino, que é a caracteristica do dioxido de
titinio mais fotoativa, sendo altamente desejavel nos processos de oxidacdo fotocatalitica

(DOSTANIC et al., 2013).
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5.2 Caracterizacgdo do Efluente

Na caracterizacdo do efluente real em questdo, foi obtido um teor de &cido formico de
106,45 mmol.L?, e para a DQO de 1.993,13 mg O..L" e pH igual a 2,4. Dessa forma, foi
comprovado o grande potencial poluidor deste tipo de efluente.

Teste iniciais de degradagdo do efluente foram realizados e foi constatado que com
uma elevada concentracdo de acido ndo é possivel degradar o efluente de forma satisfatoria,
pois para degradar compostos organicos com alta carga poluidora é necessario aumentar o
teor do fotocatalisador, porém uma maior quantidade de TiO2 impede a penetracdo adequada
da radiagdo UV, tornando o processo ineficiente.

Dessa forma, foram feitas dilui¢cbes do efluente inicial para as concentragdes de 1,1
mmol.LY e 2,2 mmo.L?, a diluicdo foi realizada com agua destilada para preservar as
caracteristicas do efluente. Segundo Riboni et al. (2017) que estudaram a degradacao do acido
formico, sendo utilizado uma baixa concentracdo de &cido (1,0 mmol.L™?), com
fotocatalisadores de 6xidos misto de TiOz e Ti-W, obtendo uma degradacdo de 95% do &cido,
a fotoatividade foi testada na fotoativacdo do AF na fase aquosa sob condi¢bes aerobias
ambientais.

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

concentragdes estudadas:

TABELA 4 - Caracterizacao inicial das concentracdes estabelecidas

Parametros
Concentracdo Inicial do Efluente (mmol.L1) 1,1 2,2
pH 3,4 3,2
DQO (mg Oz2.LY) 164,44 204,59

Visto que quanto maior a concentracdo de acido, menor o pH, uma vez que o pH
inicial dos experimentos a serem realizados ndo € um parametro para ser alterado, pois o
aumento do pH neutralizaria os &cidos presentes. De acordo com Ardila et al. (2019) que
estudaram a degradacgdo de acido férmico (0,22 mmol.LY) e fenol (0,1 mmol.L™?) usando
dioxido de titanio comercial em um reator fotocatalitico UVA-LED em modo descontinuo
com recirculacdo onde obtiveram cerca de 72% e 60% da remocdo de DQO e COT,

respectivamente, apos 60 min de irradiacio com TiO2, na concentragdo de 0,5 g L™
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5.3 Influéncia do Processo Fotolitico
A Figura 11 mostra os resultados obtidos nos experimentos do processo de fotolise
considerando as 2 concentracdes iniciais de acido formico do presente estudo, que tinha o

intuito de analisar se somente a presenca da radiacdo UV era capaz de degradar o efluente.

FIGURA 11 - Experimentos de fotolise com as 2 concentragdes de &cido iniciais
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Conforme a Figura 11 ficou constatado que o processo fotolitico ndo apresentou
influéncia de degradacdo, obtendo resultados baixos para remocdo do AF. Para a
concentracio de 1,1 mmol.L? apresentou remocio de 6,10% e para a concentragdo de 2,2
mmol.L? obteve remocdo de 13,92%. Dessa forma, o acido formico se mostra resistente a
degradacédo pela fotolise. A degradacdo do efluente com a presenca somente da irradiagéo,
pode ser detectada como uma medida padrdo da atividade fotocatalitica para um efluente com

poluentes organicos.

5.4 Influéncia do Processo Fotocatalitico sobre o Acido Férmico

Com o estudo do processo fotocatalitico da degradacdo do AF, foi possivel constatar
que nos primeiros 30 minutos em que o efluente se encontrava no escuro (sem a presenca da
radiacdo), que ndo ocorre nenhum tipo de degradacdo, para os 2 niveis de concentragdes
iniciais do efluente, o que evidencia que durante esse curto periodo de tempo e s6 a presenca
do fotocatalisador ndo é suficiente para degradar o efluente, isso foi notado em todos os

experimentos realizados.
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Com o aumento do tempo de exposicdo do efluente a radiacdo, a degradagcéo do AF
acontecia de forma gradativa. No entanto a diferenca de degradacdo que existe entre as
diferentes cargas do fotocatalisador é desconsideravel, por apresentar uma diferenca de
degradacdo entre elas muito baixa. Assim € possivel observar na Figura 12, o

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

FIGURA 12 - Decaimento da Concentracéo de AF
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Ainda é possivel observar com a Figura 12 que a degradacdo do AF nos 240 minutos
ndo ocorre totalmente em nenhum dos experimentos realizados, este fato pode ter ocorrido
provavelmente devido compostos inorganicos presentes na composicdo das membranas
obtidas pela técnica de inversdo de fases. Esse comportamento também foi observada por
Negishi et. al. (2019) que ao estudarem a degradacdo de AF por fotocatalise com TiO2/UV,
notaram que a taxa de degradacdo do AF diminui com o aumento de substancias inorganicas
presentes no efluente.

Na Tabela 5 é possivel observar os valores das concentragdes finais de AF em cada

experimento e na Figura 13 é mostrado a porcentagem de remocéo do acido.



TABELA 5 - Concentracfes de AF
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. Concentracdo  Concentracéo
Experimentos Carg?;l(; MOz nicialdo AF Final do AF
0 (mmol.L?) (mmol.L?)
1 0,1 0,2975
2 0,5 1,1 0,2125
3 0,3 0,2550
4 0,3 0,3400
5 0,1 2,2 0,4250
6 0,5 0,2550

Como mostrado na Tabela 5 para a concentragdo inicial de AF de 1,1 mmol.L™* apds o

tratamento a concentracgdo final (mmol.L™?) foi de 0,2975; 0,2125 e 0,2550, para os niveis de

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

de AF de 2,2 mmol.L? apds o tratamento a concentragdo final (mmol.L™Y) foi de 0,3400;
0,4250 e 0,2550, considerando os niveis de carga do fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5%,

respectivamente.

FIGURA 13 - Porcentagem de remocéo do AF
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Portanto, de acordo com a Figura 13 0s experimentos com concentracao inicial de 1,1

mmol.L? de AF apresentou remocao do acido (%) de 72,61; 80,44 e 76,52, para 0s niveis de

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

mmol.L? de AF a remocdo do acido (%) foi de 84,35; 80,44 e 88,26, para os niveis de carga
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do fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5%, respectivamente. Sendo importante destacar que 0s
melhores parametros relacionando a concentragdo inicial do efluente e a carga do
fotocatalisador foi observado no experimento 6 com a concentracdo inicial de 2,2 mmol AF.L

! e carga do fotocatalisador de 0,5%, apresentando uma remogcéo de acido em 88,26%.

5.4.1 Cinética de Degradacao do AF

Para o estudo cinético da degradacdo fotocatalitica do AF foi aplicado o método
descrito por L-H. Sendo possivel apresentar o In(C/C;) em fungdo do tempo com a
representacdo de uma linha reta. A inclinacdo da regressao linear é igual a constante da taxa
cinética de primeira ordem (k). As Figuras 14 e 15 correspondem a transformacdo linear do
In(C/Co) em f(t):

FIGURA 14 - Transformacé&o linear em (C/Co) = f (t) para concentragdo de 1,1 mmol.L?
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FIGURA 15 - Transformacéo linear em (C/C0) = f (t) para concentracéo de 2,2 mmol.L™*
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Com as Figuras 14 e 15 constatou-se que a transformacédo linear pela cinética de

primeira ordem em um Unico estigio ndo se adequou perfeitamente ao conjunto de dados

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

pseudo-primeira ordem (k), o coeficiente de terminagio (R?) e o tempo de meia vida (t.) para

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

acontece em um Unico estagio:

TABELA 6 - Parametros cinéticos na degradagdo do AF ocorrendo em um Unico estagio

Concentracao
Experimentos (Tigg?;le): Inicial do AF (mli(n'l) R? (r:i/zn)
2870 (mmol.L?)
1 0,1 0,0045 0,9464 154,03
2 0,5 11 0,0055 0,9152 126,03
3 0,3 0,0055 0,9604 126,03
4 0,3 0,0063 0,9271 110,02
5 0,1 2,2 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 concentracio de AF de 1,1 mmol™? sio iguais a 0,0045 min*; 0,0055 min?;

0,0055 mint para os niveis de carga do fotocatalisador de 0,1%, 0,5% e 0,3%,
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respectivamente e para a concentracio de 2,2 mmol.L? de AF sdo iguais a 0,0063 min™;
0,0061 min?; 0,0076 min? para os niveis de 0,3%, 0,1% e 0,5%, respectivamente. As
regressdes lineares foram de 0,9464; 0,9152; 0,9604 para a concentragdo de 1,1 mmol.L* de
AF e de 0,9271; 0,9725; 0,9499 para a concentracdo de 2,2 mmol.L™ de AF. E os ty foram
154,03; 126,03; 126,03 para a concentragdo de 1,1 mmol.L? de AF e de 110,02; 113,63;
91,20 para a concentragdo de 2,2 mmol.L de AF.

Dessa forma, foi observado que os resultados obtidos pela cinética de primeira ordem
em um unico estagio sdo consideraveis, mas ndo significativos ja que a regressao linear ndo se
adequou perfeitamente os pontos, com isso foi possivel observar que as rea¢6es de degradagéo
ocorreram em dois estagios, um rapido (primeiro estagio) entre 0 e 120 minutos e outro lento
(segundo estagio) entre 120 e 240 minutos. As Figuras 16 e 17 correspondem a transformacao

linear do In(C/C,) em f(t), considerando os 2 estagios de degradacao.

FIGURA 16 - Transformacéo linear em (C/C0) = f (t) para concentracéo de 1,1 mmol.L™
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FIGURA 17 - Transformacéo linear em (C/C0) = f (t) para concentracéo de 2,2 mmol.L™*
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Para comprovar se a degradacdo em 2 estagios é realmente a melhor opcdo para

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

primeira ordem (k), o coeficiente de terminagio (R?) e o tempo de meia vida (t.) para cada

experimento e estagio. Conforme mostrado na Tabela 7:

TABELA 7 - Parametros cinéticos na degradacéo do AF ocorrendo em 2 estagios

Caraa de Concentracdo K t
Experimentos TiOg((V) Inicial do AF  Estagio (min) R? (m?n)
2870 (mmol.L?)

1 00027 09987 25672

1 01 2 00086  0,9707 80,59
1 00029 09751 23902

2 0,5 11 2 00116  0,9408 59.75
1 00032 09737 21661

3 03 2 00092  0,9971 7534
1 00037 09812 18733

4 03 2 00127  0,9524 54 58
1 00043 09886 16119

5 01 2,2 2 00098  0,9889 70,73
1 00041 09778 16906

6 0,5 2 00138  0,9965 50,23

De acordo com a Tabela 7 para concentragdo de AF de 1,1 mmol.L? os valores
obtidos para k s&o iguais a 0,0027 min (1 estagio), 0,0086 min™ (2 estagio), 0,0029 min* (1

estagio) e 0,0116 min™ (2 estagio), 0,0032 min™ (1 estagio) 0,0092 min (2 estagio) para os
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niveis de carga do fotocatalisador de 0,1%, 0,5% e 0,3%, respectivamente. Para concentracdo
de AF de 2,2 mmol.L? os valores obtidos para k sdo iguais a 0,0037 min (1 estagio), 0,0127
min! (2 estagio), 0,0043 min (1 estagio) e 0,0098 min (1 estagio), 0,0041 min (1 estagio)
0,0138 min* (2 estagio) para os niveis de carga do fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5%,
respectivamente.

As constantes de taxa cinética (k) sdo pardmetros significativos de um processo de
degradacdo que devem ser determinados com precisdo, uma vez que apenas uma ligeira
alteracdo nelas resultara em uma alteracdo considerdvel nas caracteristicas finais de um
processo de degradacdo. Pela Tabela 7, ainda é possivel observar que as constantes cinéticas
das reacOes de degradacédo foram aumentando com as cargas do catalisador (0,1, 0,3 e 0,5%).

As regressbes lineares para as concentracbes de AF foram calculadas, para
concentracdo de AF de 1,1 mmol.L? os valores obtidos foram, R? = 0,9987 (1 estagio) e R? =
0,9707 (2 estagio); R? = 0,9751 (1 estagio) e R? = 0,9408 (2 estagio); R? = 0,9737 (1 estagio)
e R2 = 10,9971 (2 estagio) para os niveis de carga do fotocatalisador de 0,1% ,0,5% e 0,3 %,
respectivamente. Para concentragdo de AF de 2,2 mmol.L? os valores obtidos para k sio
iguais a R? = 0,9812 (1 estagio) e R? = 0,9524 (2 estagio); R? = 0,9886 (1 estagio) e R? =
0,9889 (2 estagio); R2 = 0,9778 (1 estagio) e R? = 0,9965 (2 estagio) para os niveis de carga
do fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5 %, respectivamente.

A cinética em dois estagios ndo é encontrada por outros autores que sé verificaram a
cinética da reacdo em um unico estagio para a degradacdo do acido formico (WANG;
SHIRAISHI; NAKANO, 2002; TURKI et al., 2014). Contudo, os resultados indicam
claramente que a reacdo de degradacdo do AF presente no efluente obedece a uma cinética de
primeira ordem, ocorrendo em dois estagios, de forma que se pode observar de forma
significativa a diferenca dos resultados obtidos para a cinética em um estagio e para a cinética

em dois estagios.

5.5 Influéncia do Processo Fotocatalitico sobre a DQO

A degradacédo da carga organica do efluente é representada pela reducdo 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
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A seguir é apresentado na Tabela 8 os valores de DQO inicial, DQO final e o
percentual de reducdo para que fosse possivel identificar quais os melhores parametros para

uma maior reducao da DQO.

TABELA 8 - Percentual de reducéo da DQO

Experimentos _?%g?(g? (Ilgir;ci:grégagalg [()r%)c;nflgl ?mQOOFiCEI o x
(mmol.LY) 2. g O2L?) Reducéo
1 0,1 164,44 50,85 69,08
2 0,5 11 164,44 35,32 78,52
3 0,3 164,44 39,60 75,92
4 0,3 204,59 46,61 77,22
5 0,1 2,2 204,59 56,39 72,44
6 0,5 204,59 42,07 79,44

Conforme a Tabela 8 para DQO inicial de 164,44 mg O2L™ que corresponde a
concentragdo de 1,1 mmol.L™? de AF a DQO ap6s o tratamento foi de 50,85; 35,32 e 39,60,
para os niveis de carga do fotocatalisador de 0,1%, 0,5% e 0,3%, respectivamente. Para a
DQO inicial de 204,59 mg O, L que corresponde a concentracdo de 2,2 mmol.L™* de AF a
DQO apo6s o tratamento foi de 46,61; 56,39 e 42,07, considerando os niveis de carga do

fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5%, respectivamente.
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O percentual de redugdo também foi obtido ainda de acordo com Tabela 8 para
concentracéo de 1,1 mmol.L de AF a reducéo (%) foi de 69,08; 78,52 e 75,92, para os niveis
de carga do fotocatalisador de 0,1%, 0,5% e 0,3%, respectivamente. Para concentracdo de 2,2
mmol.L'? de AF a reducdo (%) foi de 77,22; 72,44 e 79,44, para os niveis de carga do
fotocatalisador de 0,3%, 0,1% e 0,5%, respectivamente. Dessa forma ficou comprovado que
os melhores parametros relacionando a concentragdo inicial do efluente e a carga do
fotocatalisador, foi com a concentracio inicial de 2,2 mmol.L? de AF e carga do
fotocatalisador de 0,5%, apresentando uma reducédo de DQO de 79,44%.

Portanto, foi possivel observar que a medida que o &cido férmico era degradado, a taxa
de reducdo da DQO aumentava, isso significa que a matéria organica presente no efluente era
decomposta em CO; e H20. Segundo Miller et al. (2010) que estudaram o efeito da 4gua na
decomposigéo fotocatalitica do acido formico no TiOz e platina (TiO2/Pt) sendo constatado
que essa decomposicdo do &cido formico forma CO2 e H2.0 em TiO2, mas forma CO2 e H, em
Pt/TiO.. Dessa forma, tem-se que a matéria organica foi mineralizada, causando a reducgéo da
DQO.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir com as analises de TiO2 que pela
andlise granulométrica a distribui¢do de tamanho das particulas se estende de 0,04 um a cerca
de 10 pum, sendo que cerca de 57,35% em massa das particulas acumuladas apresentam
tamanhos menores que 2 um. Pela analise textural foi obtido a area superficial especifica de
39,14 m2.g’* que permite uma melhora da atividade fotocatalitica. Por MEV visualizou-se que
o TiO2 apresentou uma estrutura superficial com particulas esféricas, distribuidas de maneira
uniforme. Por FTIR e DRX, foram observados que o TiO> apresentou bandas caracteristicas e
estrutura cristalina do semicondutor.

Foram observadas diferencas significativas na degradacdo do efluente utilizando o
processo de fotolise e fotocatélise (TiO2/UV) como ja era esperado, nenhuma degradacdo
significativa foi observada por fot6lise UV direta, degradando apenas 13,92% de AF. No
processo fotocatalitico, a degradacdo do acido férmico se mostrou eficiente para a
concentracdo de 2,2 mmol AF.L? do efluente e de 0,5% de TiO,, apresentando uma remog&o
de AF de 88,26% e de reducdo da DQO de 79,44%. Além disso, a cinética pseudo-primeira
ordem calculada do processo indicou que a degradacdo do AF para ser melhor representada
deve ser dividida em dois estagios, um mais rapido até 120 minutos e um mais lento entre 120
e 240 minutos.

Portanto, ficou constatado que o didxido de titanio apresentou caracteristicas
importantes e necessarias para ser aplicado em processos fotocataliticos. Enfim, conclui-se
que a fotocatalise heterogénea com a aplicacdo do dioxido de titanio e ativacdo por radiacao

UV (TiO2/UV) se mostrou uma alternativa promissora para fotodegradacéo do acido formico.
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