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RESUMO

Dentre as tecnologias mais limpas e pesquisas em tratamento de aguas se destacam 0S
Processos Oxidativos Avancados (POA’s), os quais sdo baseados na utilizacdo de espécies
altamente oxidantes para promover uma degradacdo mais eficaz do poluente. No presente
estudo, foi avaliado a fotocatalise heterogénea didxido de titanio/Ultravioleta (TiO2/UV) na
degradacdo dos solventes N,N-dimetilformamida (DMF) e N-metil-2-pirrolidona (NMP). O
material semicondutor TiO- foi caracterizado por fluorescéncia de raios - X (FRX), difragéo
de raios - X (DRX), espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), distribuicdo granulométrica, area superficial, volume e didmetro médio de poros,
microscopia eletronica de varredura (MEV), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
termogravimetria (TG). Os efluentes contendo DMF e NMP foram obtidos do banho de
precipitacdo gerados na obtencdo das membranas pela técnica de inversdo de fases. Estes
efluente organicos foram avaliados pelos seguintes parametros fisico-quimicos: potencial
hidrogenidnico (pH), condutividade elétrica, turbidez e demanda quimica de oxigénio (DQO).
As variaveis operacionais independentes, como o pH, a concentracdo do poluente (DMF e
NMP) e a carga do fotocatalisador estdo diretamente relacionadas com a capacidade de
degradacdo do processo fotocatalitico e foram avaliadas por um planejamento fatorial de
experimentos pela ferramenta Statistic. De acordo com as caracterizacOes realizadas por FRX,
DRX, FTIR, distribuicdo granulométrica, MEV, érea superficial especifica, volume e
didmetro médio de poros, e pelas analises térmicas (DSC e TG) ficou constatado que o
semicondutor TiO; apresentou caracteristicas intrinsecas importantes e necessarias para ser
aplicado em processos fotocataliticos. Os ensaios cinéticos foram realizados seguindo o
planejamento experimental e os dados cinéticos foram ajustados ao modelo de pseudo-
primeira ordem. Para a resposta da degradacéo fotocatalitica, todas as variaveis apresentaram
efeito significativo ao intervalo de confianca de 95%. Além disso, a ferramenta Statistic
detectou que o pH foi o pardmetro operacional que apresentou maior influéncia e sua relacéo
foi diretamente proporcional a degradagdo dos contaminantes. Portanto, foi constatado que a
fotocatalise heterogénea TiO./UV apresentou potencial para ser aplicada na fotodegradacao
dos solventes contidos nos efluentes gerados na obtencdo de membranas pela técnica de
inversdo de fases, obtendo uma remocéo de até 95% dos solventes organicos DMF e NMP.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea. Producdo de membranas. Tratamento de efluentes.



ABSTRACT

Among the technologies cleaner and research in water treatment, we highlight the Advanced
Oxidative Processes (POA’s), which are based on the use of highly oxidizing species to
promote a more effective degradation of the pollutant. In the present study, heterogeneous
photocatalysis of titanium dioxide/Ultraviolet (TiO2/UV) was evaluated in the degradation of
solvents N, N-dimethylformamide (DMF) and N-methyl-2-pyrrolidone (NMP). The TiO;
semiconductor material was characterized by X-ray fluorescence (XFR), X-ray diffraction
(XRD), infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR), particle size distribution,
surface area, volume and average pore diameter , scanning electron microscopy (SEM),
differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetry (TG). The effluents containing
DMF and NMP were obtained from the precipitation bath generated in obtaining the
membranes by the phase inversion technique. These organic effluents were evaluated by the
following physicochemical parameters: hydrogen potential (pH), electrical conductivity,
turbidity and chemical oxygen demand (COD). Independent operational variables such as pH,
pollutant concentration (DMF and NMP) and photocatalyst load are directly related to the
degradation capacity of the photocatalytic process and were evaluated by factorial design of
experiments using the Statistic tool. According to the characterizations performed by FRX,
DRX, FTIR, granulometric distribution, SEM, specific surface area, volume and average pore
diameter, and by thermal analysis (DSC and TG) it was found that the TiO2 semiconductor
had important and necessary intrinsic characteristics to be applied in photocatalytic processes.
The kinetic tests were performed following the experimental planning and the kinetic data
were adjusted to the pseudo-first order model. For the response of the photocatalytic
degradation, all variables showed a significant effect at the 95% confidence interval. In
addition, the Statistic tool detected that pH was the operational parameter that had the greatest
influence and its relationship was directly proportional to the degradation of contaminants.
Therefore, it was found that the heterogeneous TiO2/UV photocatalysis showed potential to be
applied in photodegradation of solvents contained in effluents generated in obtaining
membranes by phase inversion technique, obtaining a removal of up to 95% of the organic
solvents DMF and NMP.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis. Membranes production. Effluent treatment.
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1. INTRODUCAO

Os efluentes de origem doméstica ou industrial sdo responsaveis por grande parte da
carga poluidora do planeta. A implementacdo de tecnologias mais limpas e pesquisas em
tratamento de dguas sdo os caminhos para minimizar os impactos causados a0 meio ambiente
e melhoria dos recursos hidricos (PAN et al., 2019). O descarte inapropriado desses efluentes
tem causado preocupagdo para a comunidade cientifica, que tem como desafio aplicar
processos de reparacdo para esses danos ambientais (SILVA, AZEVEDO e ALVES, 2014).

As discussoes a respeito do meio ambiente estdo ficando cada vez mais importantes e
aparecendo de forma mais frequente em todo 0 mundo juntamente com o topico das aguas
naturais o qual tem se identificado que estas sdo uma das mais degradadas pela populagéo
mundial. Com isso, 0s 6rgaos vigentes de controle da qualidade contra os diversos poluentes
existentes, estdo se tornando cada vez mais rigorosos em diversas localizagcdes do globo
terrestre. Tais efluentes quando ndo tratados de forma correta, além de ser mais uma fonte de
poluicéo, torna possivel o aumento consideravel dos impactos ambientais e, assim, causar
danos praticamente permanentes em toda a biota aquéatica existente. O impacto que esses
efluentes podem causar sobre 0 meio ambiente é de grande preocupacdo para as autoridades,

pois possuem grande potencial cancerigeno (RAUF et al., 2010).

As principais questfes de sustentabilidade ambiental nos setores industriais séo a
geracdo de efluentes ou aguas residuérias, geralmente com alta demanda bioldgica de
oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO), e seus processamentos devem acatar
as exigéncias da legislacdo ambiental do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
(BRASIL, 2011). Nos efluentes a serem tratados existem substancias persistentes aos
processos comumente aplicados, as substancias sdo denominadas de compostos recalcitrantes.
Os compostos recalcitrantes ou refratarios sdo substancias de dificil degradagéo, ou seja, ndo
sdo degradados pelos microrganismos comumente existentes em sistemas biologicos de

tratamento, sendo entdo descartados nas vias hidricas receptoras (DIAS et al., 2018).

Os processos de separacdo por membranas (PMS) séo considerados uma tecnologia
sustentavel, com suas caracteristicas Unicas como um baixo consumo de energia e operacdo
convenientemente compacta. Embora as membranas tenham aumentado a sustentabilidade
dos processos quimicos, a sua fabricacdo por si s6 esta longe de ser um processo sustentavel.

As membranas sdo barreiras seletivas, separando duas fases, podendo restringir total ou
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parcialmente o transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases. Além disso,
sdo capazes de promover separacGes onde os filtros comuns ndo sdo eficientes (HABERT,
BORGES e NOBREGA, 2006; WANG et al., 2019).

A fabricacdo de membranas emprega solventes dipolares toxicos, como o acido
formico (AF), N-metil-2-pirrolidona (NMP) e N,N- dimetilformamida (DMF) pela técnica de
inversdo de fases que é a mais utilizada para a obtencdo de membranas poliméricas
microporosas e sdo produzidas por precipitacdo de uma solugdo polimérica espalhada como
um filme fino ou extrusada como uma fibra oca, e posterior precipitacdo em um banho de
ndo-solvente, gerando assim um efluente (ANADAO, 2010). Estes solventes misturam-se
com a agua durante a formagdo da membrana polimérica e, consequentemente, sdo geradas
quantidades significativas de efluente ou aguas residuarias contendo tais solventes. Devido a
natureza poluidora da fabricacdo das membranas, tem sido observado que a via de processos a
jusante da tecnologia de membranas somente se torna mais sustentavel quando a quantidade

destilada de solvente processado for maior que 100 L.m2 (RAZALI et al., 2015).

Para isso, observa-se uma grande necessidade de desenvolver novas maneiras de
reduzir os impactos ambientais gerados a partir da obtencdo das membranas, com isso serdo
levantados estudos sobre os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) como a Fotocatalise
com didxido de titanio/radiacdo ultravioleta (TiO,/UV), Peroxido de Hidrogénio (H,0,/UV) e
0 Foto-Fenton que apresentam maior eficiéncia no tratamento desses efluentes. Os POAs sdo
baseados na utilizagdo de espécies altamente oxidantes para promover uma degradacdo mais
eficaz do poluente a ser tratado, podem ser utilizados em combinacdo com tratamentos
bioldgicos, com o intuito de aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes
(FIOREZE, DOS SANTOS e SCHMACHTENBERG, 2014; ARIMI 2017).

Portanto, o efluente gerado da producdo de membranas apresenta uma alta carga
organica, composta por substancias sintéticas ndo biodegradaveis, a exemplo do AF, DMF e
NMP, onde o tratamento por métodos convencionais (coagulacdo, flotagdo, sedimentagéo e
adsorcdo) nao é suficiente para tratar as substancias recalcitrantes presentes neles. A
fabricacdo de membranas produz um volume muito grande de &agua contaminada em
decorréncia do método de imersao e precipitacdo do solvente e ndo-solvente, sendo necessario
este efluente gerado passar por tratamentos adequados, eficientes, rapidos e economicamente
vidveis. Diante do exposto, o intuito deste trabalho é a aplicacdo da fotocatalise de TiO2/UV
na degradacdo dos solventes DMF e o NMP contidos nos efluentes gerados na producédo de

membranas, onde sdo substancias extremamente agressivas ao meio ambiente.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Aplicar a fotocatalise heterogénea TiO2/UV na degradacdo dos solventes N-metil-2-
pirrolidona (NMP) e N,N-dimetilformamida (DMF) contidos nos banhos dos efluentes

gerados na produgdo de membranas produzidas pela técnica de inversdo de fases.

2.2. Objetivos Especificos

o Caracterizar o TiO2 para confirmar que suas propriedades fisico-quimicas,
térmicas e caracteristicas intrinsecas estdo adequadas para o tratamento dos efluentes;

o Verificar a influéncia dos parametros operacionais (pH, concentracdo inicial
dos poluentes e do fotocatalisador) para reducéo da carga poluidora;

o Realizar as andlises fisico-quimicas (pH, turbidez, condutividade elétrica,
demanda quimica de oxigénio (DQO) antes e ap0s o tratamento dos efluentes;

o Avaliar a eficiéncia da fotocatélise heterogénea (TiO2/UV) na degradacdo do

efluente em escala de bancada.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Membranas

As membranas sdo classicamente definidas como barreiras semipermeaveis capazes
de separar duas (ou mais) fases, restringindo total ou parcialmente o transporte de espécies
quimicas presentes na solucdo. Esta barreira pode ser de origem organica ou inorgéanica,

simples ou composta e apresenta-se na forma de pelicula (MULDER, 1996; BHAVE, 1991).

As membranas sdo meios filtrantes que possuem poros de dimensdes variadas. Esses
poros sao responsaveis pelas propriedades que tornam as membranas Uteis em suas diversas
aplicacOes, para separar particulas e para fracionar moléculas de diferentes massas molares
(BAKER, 2004).

Segundo Figoli, Simone e Drioli (2015), as membranas sdo preparadas utilizando-se
uma ampla variedade de técnicas, dependendo principalmente dos materiais que compdem a
membrana como também a sua aplicacdo, abrangendo desde processos classicos de presséo,
como Microfiltracdo (MF), Nanofiltracdo (NF), Ultrafiltracdo (UF) e Omose Inversa (Ol) até

processos emergentes mais recentes como contatores de membrana.

Recentemente, a tecnologia das membranas se desenvolve devido aos diversos
beneficios oferecidos pela técnica como a simplicidade do processo, a economia de energia, a

eficiéncia e por ser um método viavel para algumas aplicagdes (WANG et al., 2015).

3.1.2 Classificagdo das Membranas

De maneira geral, as membranas sdo classificadas em: naturais ou sintéticas de
acordo com a sua natureza quimica, podendo tanto as membranas naturais quanto as
sintéticas, apresentarem uma estrutura porosa ou densa. As membranas sdo caracterizadas
como membranas anisotrépicas, caso as mesmas apresentem uma superficie com pequenos
poros e logo abaixo apresente também outra superficie com poros maiores, podendo também
ser integrais ou compostas dependendo do material que as constituam, conforme ilustrado na
Figura 1. As membranas que sdo caracterizadas como sendo isotropicas apresentaram as

mesmas estruturas em suas secOGes transversais e longitudinais, as quais podem ser
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classificadas como porosas ou densas, conforme Figura 1 (JOSE, KAPPEN e ALAGAR,
2018).

FIGURA 1: APRESENTA UM MODELO ESQUEMATICO DA MORFOLOGIA DAS MEMBRANAS.
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Fonte: Habert, Borges e Nobrega (2006).

3.1.3 Processo de Separagdo por Membranas

Desde a decada de 70, os processos de separacdo por membranas (PSM) ndo eram
considerados processos de relevancia técnica, hoje em dia eles s@o considerados processos de
grande relevancia. Os PSM s&o definidos como operagfes que utilizam membranas no
fracionamento de misturas, solugdes e suspensdes envolvendo espécies de tamanho e natureza
quimica diferente (KHULBE, FENG E MATSUURA, 2008). O Quadro 1 ilustra uma
comparagdo entre 0s principais processos de separacdo por membranas e 0S Processos

classicos.

Os PSM tém vérios potenciais, dentre eles se destaca a contribui¢do para a solugéo
de diversos problemas, como o tratamento de efluentes provenientes das industrias, dos
esgotos e das redes pluviais, que sdo lancados no meio ambiente, na forma de liquidos ou de
gases. Devido a isto, é notavel o crescimento em pesquisas envolvendo a sintese e estudos de
membranas (KUNZ, MUKHTAR, 2016).

De acordo com Medeiros et al., (2019), o PSM € uma tecnologia limpa, que nao

exige maior capacidade técnica de operacdo, que pode ser combinado com diversos outros
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processos, que demanda equipamentos simples e de pequeno porte e que é facilmente

escalavel, tornando-os bastante atrativos em comparacdo com as demais técnicas de

separacéo.

QUADRO 1: COMPARAGCAO ENTRE OS PROCESSOS DE SEPARAGCAO POR MEMBRANAS E OS PROCESSOS CLASSICOS DE

SEPARACAO.
Processo Forca Motriz Material Retido Material que Aplicacbes
Permeia
Microfiltracéo AP Material em Agua e Esterilizacdo
(MF) (0,5-2 atm) suspenséo, s6lidos bacteriana; clarificacéo
bactérias. dissolvidos vinhos e cervejas;
Massa molar concentracdo de
> 500k Da células; oxigenacdo de
(0,01 pum) sangue
Ultrafiltracao AP Coléides, Agua (solvente), Fracionamento/
(UF) (1-7 atm) Macromoléculas. sais soliveis de concentragdo de
Massa molar > baixa massa proteinas, recuperacao
5.000 Da molar de pigmentos/6leos
Nanofiltracao AP Moléculas de massa Agua, sais e Purificagdo de enzimas;
(NF) (5-25 atm) molar. moléculas de biorreatores a
Média 500 < baixa massa membrana
MM < 2.000 Da molar
Osmose AP Todo material Agua Dessalinizacdo de
Inversa (Ol) (15-80 atm) solivel ou (solvente) aguas; concentracdo de
em suspensao suco de frutas;
desmineralizacdo  de
aguas
Diélise (D) AC Moléculas de massa fons e orgénicos Hemodiélise; rim
molar > de baixa massa artificial; recuperacdo
5.000 Da molar de NaOH
Eletrodilise AE Macromoléculas e fons Concentracdo solucdes
(ED) compostos néo salinas; purificacdo de
ibnicos aguas
Permeacgdo de AP—AC Gés menos Gas mais Recuperagdo de
Gases (PG) permeével permeéavel hidrogénio; separacdo
CO,/
CHg; fracionamento do
ar
Pervaporagéo Pressdo de Vapor  Liquido menos  Liquido mais Desidratacao de
(PV) permedvel permeavel alcoois; eliminacdo de
VOC da agua

Fonte: Adaptado de Habert, Borges e Nobrega (2006).

3.1.4 Producgdo de Membranas pela Técnica de Inversdo de Fases

A técnica de inversdo de fases € 0 método mais comum para produgdo de membranas
poliméricas baseando-se na separacdo de um sistema inicialmente homogéneo em duas fases
distintas consistindo de polimero, solvente e eventualmente outros aditivos. A fase sélida ou

fase rica em polimero dara origem a matriz da membrana, enquanto que a fase liquida, rica
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em solvente ou fase pobre em polimero dara origem aos poros (FIGOLI, SIMONE e DRIOLI,
2015).

No método de imersao-precipitacao, a solucdo é depositada sobre uma placa de vidro
e imersa num banho de ndo solvente, geralmente agua destilada, para o polimero, esse
processo ocorre por meio de cinco etapas: preparacdo de uma solugdo polimérica, deposi¢do
da solucdo formando um filme fino sobre a placa de vidro, imersdo do filme polimérico em
um banho de precipitacdo, remocdo do solvente residual presente na matriz polimérica
formada e secagem da membrana obtida Figura 2. A precipitacdo ocorre porque o solvente é
trocado por um ndo solvente na solugdo polimérica (GOHIL e CHOUDHURY, 2019;
ANADAO, 2010).

FIGURA 2: REPRESENTAGCAO ESQUEMATICA DAS ETAPAS ENVOLVIDAS NA FORMAGAO DE MEMBRANAS POR IMERSAO EM

BANHO DE NAO SOLVENTE.
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Fonte: Adaptado de HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006.

Os solventes organicos usados no processo de obtencdo de membranas como o N-
metil-2-Pirrolidona (NMP) e o N-N-dimetilformamida (DMF), podem causar Ssérios
problemas de salde em quem entra em contato com tais substancias, entre 0s perigos
associados sdo que seus liquidos e vapores sdo inflamaveis, sdo prejudiciais se em contato
com a pele, olhos e sistema respiratorio, causando sérias irritacbes, podendo afetar até o

desenvolvimento de fetos, a exemplo de méa formacdo (FIGOLI et al., 2014).

Estima-se que cerca de 50 bilhdes de litros de efluentes contaminados com solventes
sdo gerados decorrentes da producdo de membranas, fazendo com que seu sistema de
producdo ndo seja considerado uma tecnologia limpa. Por isso, a toxidade, os fatores de
producdo, a exemplo dos fatores técnicos, econdmicos e ambientais, devem ser levados em

consideracdo na escolha do melhor solvente a ser utilizado (WANG et al., 2019).
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Apesar do grande interesse de toda a comunidade académica e empresarial na
producdo de membranas poliméricas, onde inumeros trabalhos estdo sendo desenvolvidos e
publicados, observa-se que quase nenhum aborda o problema dos efluentes gerados nos
processos de obtencdo deste produto. O processo de obtencdo destas membranas pelo método
de imersdo-precipitacdo por inversdo de fases produz um volume consideravel de efluentes
inadequados para serem descartados diretamente nos corpos receptores de dgua, entdo surge a
necessidade de estudos de tratamento destes, tanto para o descarte, como para possibilidade de
reuso do efluente tratado no proprio processo. O tratamento de efluentes gerados nos
processos de producdo de membranas é necessario, pois 0 mesmo € altamente prejudicial ao
meio ambiente devido entre outros fatores a elevada DQO, e presenga de varios compostos

guimicos como acidos organicos (RAZALI et al., 2015).

Entre os novos métodos que estdo sendo desenvolvidos para descontaminacdo de
efluentes de dificil degradacéao, temos os POAs, que tem merecido especial atencdo, e que se
baseia principalmente na formacdo de radicais hidroxilas (OHe), que podem oxidar e
mineralizar compostos organicos e reduzir metais, a partir da combinacdo de diferentes
oxidantes quimicos com uma fonte de irradiacdo, para a geracao dos referidos radicais. Dentre

estes processos, pode-se citar o processo fotocatalitico homogéneo e heterogéneo.

3.2 Solventes Organicos

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do inglés, International Union of
Pure and Applied Chemistry — IUPAC), define solvente, solugdes e solutos da seguinte forma:
Uma solucdo é uma fase liquida ou sélida contendo mais de uma substancia, quando por
conveniéncia uma (ou mais) substancias, que é chamado solvente, sdo tratadas de maneira
diferente das outras substancias, chamadas solutos. A palavra "solvente" é originaria do latim,
na qual o verbo ‘solvo’ significa afrouxar ou desatar. Isso corresponde a propriedade chave
dos solventes, que estd “afrouxando” as ligacBes intermoleculares entre as moléculas do

soluto que as separam (CSERI et al., 2018).

Os solventes e a dissolucdo em geral sdo parte integrante de varias industrias ha
centenas de anos. No século XV, registros mostram que os alquimistas ja estavam em busca
de solventes para auxiliar em seus processos de pesquisa. Em particular, eles procuravam

encontrar o chamado solvente universal que possuia o0 poder de remover todas as ‘sementes’
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(como eles chamavam) de doengas do corpo humano. Ao longo dos séculos, os solventes
ganharam bastante atencdo e hoje em dia abrangem toda a nossa vida. Desde a producédo de
medicamentos que salvam vidas até a fabricacdo de maquinas de café, os solventes
desempenham um papel vital na sociedade moderna. Particularmente nas industrias quimicas,
os solventes sdo auxiliares importantes nos processos e a maioria dos métodos de fabricacéo
exige varios tipos dos mesmos (REICHARDT e WELTON, 2011).

Os solventes podem ser divididos em dois grupos de acordo com suas interacdes
especificas com anions e cations, estes podem ser solventes apréticos dipolares e solventes
proéticos. A distin¢do € devida principalmente & dipolaridade das moléculas dos solventes e a
sua capacidade de formar ligacdes de hidrogénio. E possivel acrescentar a estes dois grupos

um terceiro, o de solventes apréticos apolares.

3.2.1 Solvente N, N-Dimetilformamida (DMF)

N, N-Dimetilformamida (DMF) é considerado como um solvente organico
largamente utilizado em diversas industrias como a de medicamentos, pesticidas, adesivos,
couros sintéticos, poliuretano, corantes, borracha, madeira, entre outros. Sendo ele um dos
produtos quimicos mais encontrados nos efluentes apo6s o tratamento do soluto (CHEN et al.,
2016). Além disso, 0 DMF é caracterizado como um solvente polar aprético com uma pressao
de vapor relativamente baixa. Também, ele é miscivel com a maioria dos reagentes podendo
dissolver uma ampla variedade de compostos organicos, inorganicos e resinas. Ainda, o DMF
é resistente a decomposi¢do devido a sua estabilidade quimica e biolégica no meio ambiente
(ZHAO et al., 2018).

QUADRO 2: ESTRUTURA E FORMULA MOLECULAR DO DMF.

Estrutura molecular Férmula molecular
j)\ cH CsH;NO
H™ N 8
CHj3

Fonte: Adaptado de AMATO et al., 2001.

A cada ano o seu consumo vem aumentando, com isso, as preocupacdes com 0S

impactos causados no meio ambiente e na salde se tornaram uma grande preocupagdo. Uma
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exposicdo de curto prazo pode causar dor de cabega, tontura, ndusea e/ou vémito, j& uma
exposicdo de longo prazo pode afetar o sistema nervoso, causar prejuizos nas fungdes do
figado e dos rins, mesmo que em baixas concentracGes. Portanto, faz-se necessario encontrar

métodos eficientes para degradar o DMF em meio aquoso (SANG et al., 2019).

Uma espécie de regulamentacdo quimica na Europa e na China foi adotada para
proteger 0 meio ambiente e 0s seres humanos contra substancias perigosas em itens de
consumo e os diversos ambientes de trabalho. A denominada “REACH” (Registration,
Evaluation, Authorization and Restriction of Chemicals, em inglés, ou Registro, Avaliacao,
Autorizacdo e Restricdo de Produtos Quimicos, em traducdo direta), possuindo cerca de 163
substancias pertencentes a categoria SVHC (Substéncias de Elevada Preocupacdo) e o DMF
estd presente em tal lista desde 2012 devido as suas caracteristicas. Essa regulamentacdo deve
ser de interesse para o resto do mundo também, pois algumas substancias sdo proibidas por
leis de aplicagdes industriais. Sendo o DMF forte candidato a proibi¢do num futuro bem
proximo (KOHLER, PETEREK e GRIES, 2017).

O DMF quando é descarregado no meio ambiente ocasiona sérios danos ao meio
ambiente e a saude humana por conter propriedades quimicas estaveis, toxidade e baixa
biodegradabilidade. Assim, é importante encontrar metodos econdémicos e eficientes para a
degradacdo do DMF em meio aquoso. O DMF possui dois grupos metil hidrofobicos na sua
molécula, aumentando a dificuldade do processo bioldgico quando a agua é descartada com
alta concentracdo do solvente. No entanto, algumas pesquisas focam na degradacdo do DMF
pelos processos oxidativos avancados (POAs), como a fotocatalitica e o Fenton, podendo

gerar muitas espécies ativas durante seu processo de rea¢do (SANG et al., 2019).

3.2.2 Solvente 1-Metil-2-Pirrolidona (NMP)

O N-metil-2-pirrolidona (NMP) é um composto organico ciclico que contém
nitrogénio, sendo considerado um solvente polar aprético totalmente miscivel com agua, tem
sido amplamente utilizado como solvente para o processamento de polimeros organicos
naturais e sintéticos em muitas inddstrias, como industria de petréleo, industria farmacéutica,
industria de microeletrénica, devido ao seu alto ponto de ebulicdo e propriedades polares
(MORENO-MARRODAN, LIGUORI e BARBARO, 2019).

QUADRO 3: ESTRUTURA E FORMULA MOLECULAR DO NMP.

\ Estrutura molecular Foérmula molecular
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CsHgNO
\N

Fonte: Adaptado de MORENO-MARRODAN et al., 2019.

Suas vantagens incluem uma polaridade forte, boa inércia, baixa viscosidade, ndo
corroséo e baixa volatilidade. A alta produgdo para o amplo uso de NMP como solvente e na
industria quimica pode resultar em sua liberacdo para o meio ambiente através de varios
fluxos de residuos. Sendo dificil remover o NMP devido a sua alta solubilidade em agua
(SHORTT et al., 2014).

De acordo com os dados de inventario de liberacdo de toxinas da Conferéncia
Americana de Higienistas Industriais Governamentais (do inglés, American Conference of
Governmental Industrial Hygienists) realizada em 2008, o NMP € liberado no meio ambiente
pelas industrias quimicas em um volume de 2450 toneladas. Nao obstante, 0 NMP mostra ser
toxico para a satde humana, pois causa dor de cabeca e irritacdo no sistema respiratorio e nos

olhos, como também seu contato com a pele pode causar aborto (CAl et al., 2014).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA e a Unido Européia reconheceram o
NMP como causador de toxicidade no desenvolvimento de novos produtos. A Food and Drug
Administration — FDA dos EUA colocou 0 NMP na classe 2 de solventes residuais que devem
ser limitados em produtos farmacéuticos devido as suas toxicidades inerentes, sendo
necessario investigar seu comportamento e mecanismos de degradacdo no ambiente (CAI et
al., 2014).

Devido a suas vantagens, o NMP também foi extensivamente aplicado como
solvente nos processos de fabricacdo de membranas e desempenha um papel importante na
determinacdo da morfologia e desempenho finais de membranas. Como solvente, 0 NMP
geralmente esta presente em altas concentrages em solucbes poliméricas e misturado com

outros aditivos inorganicos e/ou organicos (LOH et al., 2018).

Durante o processo de fabricacdo da membrana, a agua é usada como coagulante e,
portanto, a maioria do NMP se difunde das membranas produzidas para a agua. O NMP de
alta resisténcia contido nas aguas do processo ndo pode ser descartado diretamente nas
estacOes de tratamento de agua. Especificamente, estudos recentes revelaram a ecotoxicidade

do NMP ao afetar crustaceos planctdnicos e os microrganismos marinhos. Assim, para
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atender aos padrdes de descarte, é necesséria a eliminagdo e a conversdo de NMP nas aguas

residuais do processo em compostos inofensivos ao meio ambiente (LOH et al., 2018).

3.3 Legislacdo para Lancamentos de Efluentes nos Corpos Hidricos

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), Resolucdo N° 430, de 13 de
maio de 2011 é o 6rgdo no Brasil que estabelece as condicdes e os padrdes de langcamento de
efluentes, estabelecendo valores de concentracdo de pardmetros organicos e inorganicos para
serem obedecidos por qualquer fonte poluidora que lance seus efluentes diretamente nos
corpos receptores. Este 6rgdo determina que os efluentes de fontes antrépicas, somente
poderdo ser lancados nos corpos receptores de agua ap6s receberem tratamento apropriado,
atendendo aos padrbes e exigéncias dispostos na resolucdo. Por exemplo, o Art. 2° da
Resolucdo N° 357, de marco de 2005 apresenta definicbes diversas para tratamentos
avancados na remoc¢do ou inativacdo de contaminantes, os quais podem conferir & &gua

caracteristicas como cor, odor, sabor, atividade toxica ou patogénica.

Logo no Capitulo Il que trata das condicGes e padrbes de lancamentos de efluentes,
entretanto ndo esta incluso na lista de parametros organicos uma concentracdo limite de
solventes permitidos que possam estar no efluente a ser langado nos corpos de agua. Ja o Art.
16 aborda que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados
diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condicGes e padrbes previstos neste

artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:
I - condigdes de lancamento de efluentes:

a) pHentre5a9;
b) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo

receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura.

Complementando o Art. 16, o Art. 18 explica que o efluente ndo devera causar ou
possuir potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de
acordo com os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.
Com isso, pode-se depreender que se faz necessario uma legislacdo melhor elaborada que
oriente instituicBes estaduais e/ou municipais sobre os padrdes de langamento, desde que haja
uniformizacdo de parametros e padrdes, respeitando as singularidades locais onde assegure a
qualidade fisico-quimica e microbioldgica dessas aguas.
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3.4 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Os POAs possuem a geragao de radicais hidroxilas (*OH) como sua principal
caracteristica. Tais radicais sdo altamente reativos e ndo seletivos e sdo produzidos em
quantidades suficientes para oxidar a maioria dos poluentes organicos presentes nos efluentes
e aguas residuais. Dessa forma, ao reagir com o oxigénio, ddo inicio a uma série de reacGes de
degradacédo resultando em espécies inertes, geralmente o CO2 e 0 H,O (SAFARZADEH-
AMIRI, BOLTON e CATER, 1997).

Sao métodos utilizados que aceleram o processo de oxidacdo de substancias tanto
organicas quanto inorganicas resistentes aos meios convencionais de tratamento, tendo a
capacidade de remové-las total ou parcialmente, tais processos sao caracterizados por ter a
capacidade de degradar substancias recalcitrantes por meio de reacGes de oxidacdo que
acontecem na geragdo in situ de radicais livres bastante reativos, principalmente o radical
hidroxila (*OH) que sdo altamente reativas e possuem baixa seletividade de ataque, que ¢
adequado para o uso em tratamento de efluentes (BAUER et al., 1999; ESPLUGAS, YUE e
PERVEZ, 1994).

Devido os tratamentos convencionais apresentarem baixa eficiéncia, alto custo e
elevada complexidade operacional na remogdo de componentes recalcitrantes contidos nos
efluentes, é crescente o uso de tecnologias alternativas nos ultimos anos. Assim, 0s POAS sdo
métodos que apresentam bastante potencial na remocédo de tais poluentes recalcitrantes e/ou

organicos toxicos das solucdes aquosas (RIBEIRO et al., 2017).

Os POAs, segundo Ameta (2018), foram introduzidos por Glaze, Kang e Chapin em
1987, como um processo envolvendo radical hidroxila em quantidade suficiente para afetar a

purificacdo da agua.

Bila, Azevedo e Dezotti (2008) alegam que os radicais OHe liberados na reacdo
possuem qualidades muito reativas e com pouca seletividade que reagem com a maior parte

das moléculas organicas com constantes de reacdo na ordem de 10°a 10° Ms2,

As vantagens decorrentes do uso dos POASs sao:

e Possuem uma alta taxa de reacao;
e Tém potencial para reduzir a toxidade e mineralizar totalmente os contaminantes

organicos;
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e Remocdo dos compostos organicos;

e N&o acumulam residuos para posterior tratamento como os métodos que utilizam
membranas, por exemplo;

e Nao criam lodo, como é o caso dos processos fisicos, quimicos e biolégicos;

e Sua baixa seletividade permite o tratamento de diferentes compostos organicos
por vez;

e Possuem custos relativamente baixos.

Os POAs promissores para degradacdo e mineralizacdo dos poluentes sdo:
fotocatalise heterogénea (TiO2/UV), peroxido de hidrogénio (H20.), foto-Fenton
(H202/Fe?*'UV) ozbnio (Os) efou ultravioleta, como também sio divididos em sistemas
homogéneos e heterogéneos onde sdo listados no Quadro 4 (RIBEIRO et al., 2017).

QUADRO 4: CLASSIFICACAO DOS POAs

H20,/UV
Com irradiacéo Foto-Fenton

0Os/UV

H,0,/Fe?*
Sem irradiacdo O3/H,0;

Cavitacdo

TiO2/03/UV
Com irradiagao TiO2/H,0,/UV
Sistemas Heterogéneos TiO./UV
Eletro-Fenton
Eletroquimico
Fonte: Adaptado de Ribeiro et al. (2017).

Sistemas Homogéneos

Sem irradiacdo

Os agentes oxidantes mais comumente usados em diferentes POAs e 0s seus

potenciais de oxidacao, em volts, estdo dispostos na Tabela 1 (AMETA, 2018).

TABELA 1: AGENTES OXIDANTES COMUMENTE UTILIZADOS E SEUS POTENCIAIS DE OXIDACAO

Agente Oxidante Potencial de Oxidacgéo
Flaor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
TiOy + hv 2,35
Ozbnio 2,08
Persulfato 2,01
Perbromato 1,85
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Radical Perhidroxila 1,70
Hipoclorito 1,49
Bromato 1,48
Cloro 1,36

Dicromato 1,33



31

Didxido de Cloro 1,27
Permanganato 1,24
Oxigénio (molecular) 1,23
Perclorato 1,20
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte: Adaptado de Ameta (2018).

3.4.1 Fotocatalise Heterogénea TiO2/UV

Os sistemas oxidativos heterogéneos se caracterizam pela presenca de um
catalisador, na maioria das vezes um semicondutor, no qual aumenta a sua velocidade de

reacdo sem alteracdes (M’BRA et al., 2019).

Os POAs por fotocatalise TiO2/UV sdo capazes de oxidar praticamente todos os
contaminantes organicos por meio de espécies reativas e, a0 mesmo tempo, pode ndo produzir
produtos finais perigosos (ATHANASEKOU, LIKODIMOS e FALARAS, 2018).

Esse processo é baseado na absorcdo de luz por um semicondutor, usualmente TiO»,
para produzir pares de elétrons, que reagem com a interface e produzem espécies oxidantes
como a hidroxila (OH¢) ou radical superoxido, os OHe tém sido considerados como sendo
uma espécie de maior atividade durante a reacdo de oxidacdo fotocalitica (M’BRA et al.,
2019).

Entretanto, a utilizacdo de nanoparticulas de TiO2 em suspensdo é um problema para
a recuperacdo do fotocatalisador ap6s o tratamento. Para resolver tal problema, varios
sistemas de fotocatalise que suportam o uso de TiO, foram desenvolvidos ha alguns anos
(M’BRA et al., 2019). O TiO2 é o semicondutor mais usado na fotocatalise e muitos
catalisadores contendo TiO> foram desenvolvidos para melhorar a produgdo do OHe, reduzir a
energia do gap da banda, retardar a recombinagdo e’/h+, aumentar sua &rea de reacdo e
afinidade por compostos organicos e reduzir custos de recuperacdo do catalisador apds o uso,
conforme a Figura 3 (ARCANJO et al., 2018).

FIGURA 3: ESQUEMA DA FOTOCATALISE T102.
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i A e
reducao
BC

recombinagao
interna 0;, H:0;
Energia
d : — y
band?gap excitacao Solugao
recombinacao OH, R
superficial f
BV Reacdo de

oxidagao

hv

H,0 / OH, R

Fonte: Adaptado de Bila, Azevedo e Dezotti (2008).

As nanoparticulas de TiO sdo excitadas pela luz UV na agua, gerando OHes em
contato com o oxigénio dissolvido. O oxigénio é necesséario para um processo eficiente de
fotocatalise (AFSHARNIA et al., 2018). Para compreender 0 mecanismo neste processo, as
nanoparticulas sdo iluminadas pela luz/UV, entdo os elétrons das nanoparticulas tendem a
estar na banda de conducdo. Este processo gera um gap na banda de valéncia, na qual a
geracdo de propriedades altamente oxidantes se origina. De fato, a presenca de elétrons na
banda de conducdo e uma lacuna na banda de valéncia sdo responsaveis por caracteristicas

altamente oxidantes dessas nanoparticulas de TiO2 (RIBONI et al., 2017).

Portanto, o uso de TiO2 oferece uma vantagem sobre os processos de fotolise,
acelerando a destruicdo da matéria organica indesejavel (MENA, REY e BELTRAN, 2018).
A reacdo de TiO2 na presenca de radiacdo UV € descrita pelas Equacdes 1, 2 e 3 (BILA,
2008).

TiO, + hv - hfy, + epc €))
ht, + H,0 - OHe +H* 2
hfy + OH™ - OH e (3)

O processo fotocatalitico tem sido bastante estudado devido sua grande capacidade
de oxidacdo da matéria organica, principalmente em escala de bancada. O catalisador mais

comum é o diéxido de titanio (TiO>).

3.4.1.2 Didxido de Titanio (TiO2)
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O TiO2 ganhou uma répida expressdo no mercado depois de ter sido comercialmente
produzido por volta de 1920 devido as suas caracteristicas, sendo substituto ideal de
pigmentos a base de chumbo. No ano de 2012, o principal motivo é que cerca de 70% de toda
a sua producéo pode ser voltada para este fim (MARCONE et al., 2012).

O TiO2 € o composto mais comum de titdnio e é conhecido por encontrar-se em
varias formas, dentre elas, pode-se destacar as mais abundantes que sdo: rutilo (tetragona),
anatase (tetragonal) e broquita (ortorrdmbica). Podendo ainda ser preparado por combinag6es
diretas entre o titdnio e o oxigénio, por meio de tratamentos de sais de titdnio e por reagdes de
compostos volateis de titdnio com oxigénio (REDDY, MANORAMA e REDDY, 2002).

A estrutura e cela unitaria tetragonal para os dois polimorfos mais comuns do TiO>
estdo ilustrados na Figura 4. A estrutura local do TiO2 em ambas as fases cristalinas consiste
de octaedros ligeiramente distorcidos de TiOe. A estrutura cristalina resultante é determinada
pelo modo como estes octaedros se conectam, assim como o arranjo espacial destes. Enquanto
na anatase os octaedros TiOs compartilnam faces, no rutilo eles compartilham um vértice. As
distancias Ti-Ti sdo maiores na anatase (3,79 e 3,04 A contra 3,57 e 2,96 A no rutilo), por
outro lado as distancias Ti-O nesta fase sio menores do que na rutilo (1,933 e 1,979A na
anatase contra 1,948 e 1,979 A na rutilo) (ULLAH et al., 2015).

A fase rutilo é obtida apés uma calcinagdo a altas temperaturas e tem por
propriedades fundamentais as propriedades elétricas, dpticas e térmicas. As propriedades da
forma anatase ndo sdo bem compreendidas. A fase broquita € estavel apenas a temperaturas
muito baixas, consequentemente, ndo é Gtil na pratica. O dioxido de titanio é insolivel em
agua, sendo comercializado na forma de p6 branco, possui ponto de fusdo em torno de 1855
°C, e excelente estabilidade térmica (DA SILVA et al., 2013).

FIGURA 4: ESTRUTURAS E CELULAS UNITARIAS DAS FASES RUTILO E ANATASE. O EMPILHAMENTO DE OCTAEDROS EM
AMBAS AS ESTRUTURAS E TAMBEM ILUSTRADA NO LADO DIREITO. (A) RUTILO, (B) ANATASE E (C) BROOKITA.
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(@ (b) (©
Fonte: DA SILVA et al., 2013.

O TiO2 esta sendo estudado em aplicagdes fotocataliticas por possuir uma boa
estabilidade quimica, ter alta reatividade sob radiacdo ultravioleta, sua ndo toxidade, baixo
custo e grande disponibilidade, baixa resisténcia ao transporte de cargas e band gap de energia
acima do ideal com suas bandas energéticas distribuidas para uma boa fotocatalise,

apresentando um forte poder oxidativo a temperatura ambiente (ANGELO et al., 2013).

N&o pode ser utilizado com uma alta dosagem, pois quando aumentada em excesso
pode promover um aumento da eficiéncia de fotodegradacéo, causando espalhamento de luz e
um aumento da velocidade da recombinacdo do par elétron-lacuna. Além disso, causa uma
diminuicdo na velocidade dos contaminantes. O mesmo ocorre quando a carga de
contaminante € muito alta. A fotocatalise heterogénea pode ter sua eficiéncia aumentada por

meio da superficie do catalisador ou pela adicdo de aditivos (CHA et al., 2006).

3.4 ANALISE CINETICA DA DEGRADACAO FOTOCATALITICA

Qualquer que seja a técnica utilizada para degradacdo, estas envolvem reagGes
quimicas que apresentam algum tipo de cinética reacional, e os POAs ndo se diferem disto,
sendo possivel a modelagem de tal reacdo. O estudo da cinética das reacBGes de oxidacdo
geralmente é feito em funcdo das concentracfes dos poluentes que sofrerdo os processos de
degradacdo e mantendo-se constantes as demais variaveis, que podem ser carga do
fotocatalisador, temperatura, pH, intensidade com que a radiacdo ultravioleta é emitida e

concentracdo de algum outro reagente a depender do processo oxidativo. Assim, a taxa de
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reacdo de oxidagcdo segue um modelo de cinética de pseudo-primeira ordem que pode ser

representada através da Equacéo 4 a seguir:
—Ty = kCO (4)
To é a taxa inicial de oxidacéo do poluente (mg.Lt.min%);
k é a constante da taxa de reacdo (min™); e
Co é a concentragdo inicial do poluente (mg.L™Y).
Véarios modelos podem avaliar os dados de adsorcdo, dentre eles se destacam:
Langmuir, Freundlich, Elovich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R), apresentados de

acordo com as Equacdes 4-9 a sequir.

Langmuir isotherm model:

ol ©)

Freundlich isotherm model:

Q. = InKz + = InC, (6)

Elovich isotherm model:
In = In(KgQu) = 5 Qe 7)

Temkin isotherm model:
Q. = BInKr + B InC, (8)

D-R isotherm model:
ane = anm - KDRg2 (9)
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Onde,

Qe estad expressando a faixa de moléculas de fenol adsorvidas sobre a superficie do
adsorvente em mg.g%;

Ce denota a concentragdo de fenol no equilibrio em mg.L?;

Qm representa a capacidade suprema de adsor¢do em mg.gte

n esta revelando a intensidade de adsorcao, que é um fator adimensional.

K., Kr, Kg, KT e Kpr estdo expressando as constantes de isoterma de Langmuir,
Freundlich, Elovich, Temkin e D-R, respectivamente (ZULFIQAR et al., 2020)

3.5 ESTADO DA ARTE

3.5.1 Processos de Tratamento do DMF e NMP

Chang et al. (2005) estudaram a oxidacdo fotocatalitica do DMF gasosa usando o
fotocatalisador de filme fino na fabricacdo do couro sintético téxtil sintético, utilizando um
fotorreator anular de fluxo de tampéo revestido com dioxido de titanio. Para descrever o
decaimento da atividade do catalisador foi utilizado o modelo cinético de desativacdo de
Levenspiel, caracterizaram a superficie e 0 mecanismo de desativacdo do fotocatalisador pela
espectroscopia de infravermelho transformada de Fourier (FTIR). Seus resultados revelaram
que é&cidos carbonilicos, aldeidos, aminas, carbonatos e nitratos foram adsorvidos na
superficie do TiO2 durante a reagdo fotocatalitica. Os fons NH; e NO3, que causaram a
desativacao de catalisadores, foram detectados na superficie do TiO,. Diversos processos de
tratamento foram aplicados para encontrar um procedimento adequado para a regeneracao da

atividade catalitica. Entre esses procedimentos, o melhor foi o processo H202/UV.

Zolfaghari, Mortaheb e Meshkini (2011) realizarm a degradagédo do solvente NMP
por meio de um sistema descontinuo aerado por meio do processo fotocatalitico TiO2/UV.
Alguns parametros foram analisados como: os efeitos da carga do fotocatalisador de TiO»,
temperatura, pH, concentracdo inicial e o tipo de fase gasosa na taxa de reacdo, e foram
definidas as condicBes ideais para a taxa maxima de degradacdo. Observou-se que 0S
resultados desses parametros influenciam diretamente a degradacdo do NMP. A carga ideal do
TiO2 é de 0,1% em peso, onde verificou-se que fornece uma area de superficie suficiente para
a reacdo em perda de irradiacdo devido a dispersdo da luz UV. A taxa de reacdo de
fotodegradagdo mais alta é obtida em condi¢do neutra ou levemente &cida, em vez de na faixa
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acida ou alcalina extrema. Como também a expressdo da taxa de reacdo de pseudo-primeira
ordem baseada no modelo de Langmuir-Hinshelwood pode simular o processo de degradacéo

fotocatalitica

Chen et al. (2018) avaliaram os efeitos da taxa de carga organica (OLR) para
remocdo de DMF, m-Cresol (MC) e alcool isopropilico (IPA) por um biorreator de membrana
anaerdbia em escala piloto (AnMBR) para tratar aguas residuais de solventes de base quimica
sintética de antibidticos em um periodo de melhora da concentracdo da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) com diminuicdo do Tempo de Retencdo Hidraulica (TRH). Ao longo dos
249 dias de tempo de operacdo, a eficiéncia média de remocdo de DMF, MC e IPA foi de
96,9%, 98,2% e 96,4%, respectivamente. A camada acumulada na superficie da membrana
atuou como um biofilme secundario dinamico que levou ao aumento da taxa de remocéo
fisica. Alem disso, modelos estatisticos matematicos foram construidos sobre técnicas de

regressdo linear para explorar a relagéo interna entre EPS e o desempenho do AnMBR.

No processo de fabricagdo das membranas poliméricas, o solvente N-metil-2-
pirrolidona (NMP) é bastante utilizado, com uma concentragdo alta sendo maior que 1000
mg.L. O seu descarte nas aguas residuais é bastante preocupante, logo se faz necessario um
tratamento devido a possiveis impactos ambientais negativos. Loh et. al, 2018, estudaram uma
maneira para tratar as aguas residuais do processo de fabricacdo das membranas contendo
uma maior concentracdo de NMP por um reator de batelada sequencial (SBR) como também
por um biorreator de membrana (MBR). Os autores concluiram que o tratamento através do
SBR foi capaz de remover mais de 90% de carbono organico dissolvido e aproximadamente
98% do NMP em 2 horas de experimento. Porém, o experimento MBR mostrou uma
diminuigdo da eficiéncia de 100% para 40% no periodo de 15 dias de operacdo (LOH et al.,
2018).

Dou et al. (2019) analisaram um novo processo para remo¢dao do DMF em efluentes
industriais, sua baixa degradabilidade demanda um tratamento eficaz. Utilizaram um processo
que combine com extracdo, destilagdo e osmose inversa. Para a extracdo do DMF usou o
cloroférmio, apds a extracdo do DMF foi utilizado a querosene para remocéao do cloroférmio
dissolvido nos efluentes industriais. No processo da destilacdo foram projetados extratores
para a separagdo e recuperacdo do DMF, as simulagfes mostraram que mais de 99% do DMF
poderia ser recuperada com sua pureza de 99%. A salinidade das aguas residuais teve uma
reducdo para um nivel muito mais baixo através do processo de RO, e a qualidade dos

efluentes melhorou bastante. Portanto, a analise econémica mostrou que uma reducao
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significativa de 72,74% no custo anual total (TAC) pode ser obtida usando o processo

proposto.

Sang et al. (2019) analisaram a degradacdo do DMF utilizando um plasma de
descarga de barreira dielétrica (DBD). Através do plasma DBD 1000 mg L™ de DMF podem
ser degradados sob diferentes poténcias de entrada, tempo de tratamento e valores iniciais de
pH da solugdo aquosa, depois de 40 minutos com uma descarga plasmética de DBD foram
alcancada uma eficiéncia de degradacédo de 52,2% na concentracdo de DMF de 1000 mg L™
com uma poténcia de entrada de 16,19W sob pH inicial de 11,14 em solucdo aquosa, e a
eficiéncia energética do sistema foi de 13,2 mg kJ, ja a eficiéncia da remoc&o diminuiu com
a presenca de radicais, manifestando que o OH desempenha um papel critico no processo de

degradacéo.

3.5.2 Processos de Tratamento de outros Solventes

Wang, Shiraishi e Nakano (2002) avaliaram o efeito sinérgico da fotocatélise e da
ozonizacdo na decomposicdo do AF dissolvido em uma solucdo aquosa. No processo
fotocatalitico, as taxas de decomposic¢do inicial seguiram o tipo Langmuir — Hinshelwood e o
peroxido de hidrogénio gerado durante a reacdo fotocatalitica desempenhou um papel
importante na decomposicdo do acido formico. Ja para a ozonizacéo, a taxa de decomposicédo
do &cido férmico foi maior para uma menor temperatura do liquido e um maior valor de pH.
Os valores experimentais obtidos na ozonizacdo sozinha e na combinagdo de fotocatalise e
ozonizagdo foram comparados utilizando-se também o tipo Langmuir — Hinshelwood. Os
resultados obtidos pelos autores indicaram que a taxa de decomposicdo do acido formico pela
combinacdo de fotocatalise e ozonizacdo foi de 31% maior do que a soma das taxas de
decomposi¢do quando o &cido férmico foi decomposto individualmente pelos dois métodos,
indicando a presenga de um efeito sinérgico da fotocatalise e da ozonizacdo. Assim, esse
efeito pdde ser explicado pela producgdo de radicais hidroxilas pelo ozénio sobre o 6xido de
titanio.

Mrowetz e Selli (2006) avaliaram a degradacgéo fotocatalitica do acido formico (AF)
e do acido benzoico (AB), escolhidos como modelo de moléculas organicas com propriedades
acidas, e que foram investigados em suspensdes aquosas de TiO e 6xido de zinco (ZnO) em

diferentes condicGes experimentais. A evolucgdo do peroxido de hidrogénio, formado por meio
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de um redutor via iniciada por elétrons da banda de conducdo, também foi monitorada
simultaneamente durante as execucdes de degradacdo. O efeito de diferentes valores iniciais
de substratos e a dependéncia da taxa de reacdo no pH inicial das suspensdes de TiO: foi
interpretada sob a luz de um pseudo-estavel estado Langmuir-Hinshelwood, taxa de forma e
das interagdes eletrostaticas que ocorrem na interface agua-semicondutor. O ZnO pareceu 0
fotocatalisador mais eficaz do que TiO. para AB, mas ndo para degradacdo de AF. Uma
quantidade muito maior de peroxido de hidrogénio foi detectada em ZnO irradiado em
suspensdes, tanto na presenga quanto na auséncia dos substratos, principalmente por causa de
sua menor taxa de decomposicao fotocatalitica nesse 6xido. A taxa de evolugdo do peréxido
de hidrogénio durante a oxidag&o fotocatalitica do AB em TiO: pode estar relacionada a taxa
do processo de oxidagdo, enquanto H>O» ndo pdde ser detectado durante a degradacdo
fotocatalitica do AF neste oxido, principalmente por causa da capacidade de blindagem

reduzida deste substrato.

Miller et al. (2010) analisaram o efeito da agua na adsor¢do e decomposicdo
fotocatalitica (DF) do &cido formico no TiO2 e platina (Pt)/TiO; foi investigado usando
estudos de reacdo transitdria, dessorcdo programada por temperatura (DPT), e espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Estudos de reacdo indicaram que a
agua fisissorvida aumentou a taxa de DF do &cido formico em uma pequena extensdo no TiO»
e em grande parte na Pt/TiO2, mas esse efeito ndo ocorreu apenas na presenca de agua
quimicamente adsorvida. A espectroscopia de FTIR e estudos de DPT indicaram que o
principal efeito da adicdo de agua ao TiO: que continha &cido férmico adsorvido foi o
deslocamento do acido formico. No entanto, a espectroscopia de FTIR indicou que a adicéo
de 4gua causou uma mudanca no adsorvido e na estrutura de formato que pode estar associada
a maior reatividade. Essas transformacdes podem ter uma influéncia importante nas etapas

elementares da decomposicao fotocatalitica do acido formico no TiOze Pt/TiOa.

Mariani et al. (2013) desenvolveram um modelo cinético para a degradacdo
simulténea de acido dicloroacético (ADCA) e &acido formico. A oxidacdo foi produzida pela
combinacdo de perdxido de hidrogénio (PH) e ultravioleta com radiacdo (253,7 nm). Um
conjunto de quatro equac0es, trés diferenciais e uma algébrica, representou o tempo de
evolucdo da concentracdo de ADCA, AF, PH e do acido cloridrico (HCI). O modelo foi
baseado em um mecanismo de reacdo completo, que compreende a fotdlise do perdxido de
hidrogénio e a decomposicdo dos acidos dicloroacético e férmico. Foi levado em

consideracdo o efeito da distribuicdo ndo uniforme da taxa local de fétons absorvidos. O



40

modelo matematico apresentou resultados de simulacdo que concordaram com o0s dados

experimentais. Também foi mostrado que o AF decaiu muito mais rapido do que o ADCA.

Wan et al. (2013) estudaram a degradacdo do Bisfenol A (BPA) que possui
compostos intermediarios aromaticos e alguns acidos alifaticos de cadeia curta resultantes da
clivagem aromética incluindo o acido férmico. No estudo da fotodegradacdo de BPA
utilizando eletrodos de TiO; e Oxido de tungsténio (WOs) na presenca de Fe®" e Cu?*,
verificou-se que o comportamento dos ions € muito dependente da atividade fotocatalitica do
Oxido do metal utilizado. Com TiO; (anatase e rutilo), todos os perfis de tempo de degradacéo
de fenol na 4gua sob irradiacdo ultravioleta seguiram uma equacéo de velocidade de primeira
ordem. Na adigdo de Cu®*, a degradacéo de fenol em TiO, e WO3 também seguiu a cinética
de primeira ordem. Na adicdo de Fe®", a velocidade inicial de degradacio do fenol foi
aumentada, mas apenas as reagfes no TiO> seguiram uma cinética de primeira ordem apos
meia hora. As constantes de velocidade para a degradagdo de fenol na presenca de Fe®* ou
Cu?* foram maiores do que na auséncia dos ions metalicos. A adicdo dos fons quando se
utilizou o WO3 também aumentou a degradacdo do BPA e, consequentemente, do &cido

férmico.

Parrino et al. (2014) aplicaram a fotocatdlise heterogénea e a o0zonizagao
individualmente e em combinagdo, através de um processo integrado para degradar 0s
compostos organicos com acido formico em agua contendo também anions de brometo. Os
resultados mostraram que a fotocatalise Unica ndo produz ions bromato e, na sua presenca, €
capaz de reduzir o bromato a ions de brometo indcuos. Assim, com a integracdo da
fotocatalise e ozonizagdo aumentou sinergicamente as capacidades de oxidacdo. E também,
no processo integrado os ions bromato ndo sdo produzidos enquanto alguns organicos

oxidaveis estiverem presentes.

Turki et al. (2014) avaliaram nanomateriais 1D-TiO; (nanotubos, nanobastdes,
nanoplacas, nanoesferas e nanoparticulas) com propriedades estruturais e texturais ajustadas
para degradacdo fotocatalitica de &cido formico em condi¢fes de UV. As isotermas de
adsorcdo do AF seguem o modelo de Langmuir e a cinética de fotodegradacdo do AF mostra
o modelo de Langmuir-Hinshelwood independentemente das morfologias do TiO..
Nanotubos de TiO, (HTNT-400), nanoplacas (HTNW-700) e nanoparticulas (HTNT-500 e
HTNT-600) mostraram atividades fotocataliticas interessantes em comparacdo com
nanoesferas de TiO2 (P25) e nanobastdes (TNR). O TiO2 nanotubular (HTNT-400) possuiu

uma atividade fotocatalitica 4 vezes maior que o TiO2 P25. A atividade intensificada foi
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atribuida ao menor tamanho de cristalito da anatase e &rea de superficie ajustada do
fotocatalisador. O estudo de pH mostrou que a coexisténcia de espécies de HCOO™ e do acido
formico (HCOOH) em pH natural (3,5) foi favoravel para melhorar a adsor¢do em sitios
ativos de nanomateriais de 6xido de titanio e, consequentemente, melhorar a sua atividade

fotocatalitica.

Ma et al. (2015) investigaram a cinética e 0 mecanismo de degradacdo do &cido
férmico com particulas semicondutoras de cloreto de prata (AgCl) mediante a presenca de
luz. Os resultados experimentais mostraram que irradiagdo de luz de AgCl) resultou na
geracdo de buracos e elétrons com os orificios e seu radical carbonato de produto de oxidagao
inicial, oxidando HCOOH para formar CO,. A taxa de degradacdo do HCOOH aumentou a
concentracdo de prata devido ao aumento na taxa de foto-geracdo de buracos, enquanto o
aumento na concentracdo de cloreto diminuiu com a taxa de degradacdo de HCOOH como
resultado da eliminacgdo de buracos pelo CI, resultando assim, na diminuigdo dos buracos e na
concentracdo de radical carbonato. Os resultados obtidos indicaram que uma variedade de
outras condi¢des de solugdo, incluindo a concentracdo de oxigénio, concentracdo de
bicarbonato e pH influenciam a disponibilidade de orificios e, portanto, a taxa de degradacéo
HCOOH. Com base nos resultados experimentais, foi desenvolvido um modelo cinético capaz
de prever a fotodegradacdo do HCOO™ mediada por AgCls) em uma ampla gama de

condigdes.

El-Alami et al. (2017) estudaram o efeito da fluoragdo de dois catalisadores de TiO»,
ambos com a mesma area superficial, mas um composto apenas de fase anatase pura (SA) e 0
outro de fases anatase e rutilo mistas (P25), na degradacao do fenol, acido férmico e anilina.
Os autores caracterizaram os catalizadores por FTIR, &rea superficial especifica (BET),
analise de energia dispersiva de raios-X (EDAX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia de refletancia difusa de ultravioleta
visivel (DRS-UV-vis). O método utilizado pelos autores para a sintese do F-P25 e F-SA
resultou em catalisadores fluorados com propriedades diferentes de outros catalisadores
fluorados relatados na literatura. Os resultados obtidos mostram que, ao contrario de outros
estudos em que a formacédo de radicais hidroxilas livres (*OHiivre) foi potencializada com os
catalisadores fluorados. Nos catalisadores F-P25 e F-SA ocorreram a formacéo de radicais
hidroxilas de superficie (*OHsuperficie) que foi significativamente melhorado. Desta forma, os
catalisadores F-P25 e F-SA deram origem a maiores constantes de taxa de degradacédo de

fenol, anilina e &cido formico do que os catalisadores P25 e SA.
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Hamandi, Berhault e Kochkar (2017) prepararam os fotocatalisadores de 6xido de
grafeno (OG)/TiO2 usando amostras de TiO, obtidas pela mistura fisica de diferentes
quantidades de anatase e rutilo. As misturas de anatase/rutilo foram entdo suportadas por OG
ou oxido de grafeno reduzido (OGr). A atividade fotocatalitica desses materiais foi
investigada na fotodegradacgdo do acido formico como modelo de reacdo sob irradiacdo de luz
UVA. As amostras de GOr/TiO contendo as fases anatase e rutilo mostraram atividades mais
elevadas do que a anatase pura, 0 maximo sendo alcancado com 88% de anatase e 12% de
rutilo. Esse sinergismo observado entre a fase anatase e rutilo é foi amplificado com a adi¢éo
do 6xido de grafeno, principalmente em sua forma reduzida. Este efeito do aumento foi
explicado principalmente em termos de transferéncia de elétrons de anatase para rutilo e, em
seguida, 6xido de grafeno ou 6xido de grafeno reduzido. A este respeito, a reducdo parcial do
oxido de grafeno parece uma maneira notavel de evitar a recombinacdo de pares elétron-
buraco fotogerados. No entanto, curiosamente, a transferéncia de carga foi eficiente apenas se

o rutilo estivesse presente nas amostras de TiO..

Hérissan et al. (2017) realizaram a andlise da reducgdo fotocatalitica heterogénea de
nitrato (NOs-) na presenca de AF usando amostras de TiO2 puras e modificadas sob irradiacdo
UV-vis em pH 3, como também a evolucdo dos produtos intermediarios. Os autores relataram
a formacdo de nitrito em todos o0s casos, mas em pequenas quantidades, e sua concentracao
desprezivel <1 pM) apés a reducio completa de NO>~. Ainda, o amonio foi encontrado como
produto final e em quantidades consideraveis ao final da irradiagdo. Como também, o balango
de nitrogénio foi responsavel por uma grande quantidade de produtos de nitrogénio ndo
identificados formados durante a reacdo fotocatalitica, provavelmente N> ou NO; esta
quantidade foi maior para as amostras puras P25 e PC500. Portanto, foi constatado que a
eficiéncia do uso de AF como doador foi avaliada e o PC500 mostrou-se a amostra mais

eficiente neste sentido.

Riboni et al. (2017) estudaram fotocatalisadores de 6xido misto TiOz e Ti-W, com
razbes molares W/Ti na faixa de 0 a 5%, foram preparados por meio de um método sol-gel
simples, seguido de recozimento a 500 ou 700-°C, e sua fotoatividade foi testada na foto-
oxidacdo do acido férmico na fase aquosa sob condicdes aerdbicas ambientais. A analise de
difracdo de raios-X em po evidenciou que na presenca de tungsténio a fase anatase era estavel
mesmo apds calcinacdo a 700 °C, com uma &rea de superficie progressivamente maior e
menores dimensdes de particula com teor crescente de tungsténio. O tungsténio pode entrar na

rede de titania, conforme demonstrado pela analise microscopia eletrénica de transmisséo e de
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varredura de imagem anular de campo escuro de alto angulo, e também segregar como WO3
amorfo na superficie dos fotocatalisadores, conforme sugerido pela analise da espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios-X. O fotocatalisador de oxido de Ti/W de melhor
desempenho é aquele contendo 1,0% de mol WI/Ti, principalmente devido ao efeito de
estabilizacdo induzido pelo tungsténio da fase anatase, enquanto a transferéncia de elétrons de
TiOz para o tungsténio 6xido de tungsténio (WOs), embora compativel com as medicGes de
ressonancia paramagnética eletrénica aqui realizadas, pareceu ndo ter efeito benéfico na
reacdo investigada, provavelmente devido ao baixo nivel de energia da banda de condugdo de
WOs3, da qual os elétrons ndo podem ser transferidos de forma eficiente para o oxigénio

adsorvido.

Negishi et al. (2019) avaliaram os efeitos do silicato de sodio (NazSiOs) em dgua em
um fotocatalisador de cerdmica com TiO», foi determinado os efeitos do SiOs na taxa de
degradacdo fotocatalitica do acido formico (como um contaminante modelo) e na taxa de
inativacdo fotocatalitica de Escherichia coli em solugdo aquosa. Tanto a taxa de degradacéo
do &cido formico quanto a taxa de esterilizacdo diminuiram com o aumento da concentracao
de SiOs. Por outro lado, em uma dada concentracdo do SiO3, a atividade do fotocatalisador
ndo diminuiu ao longo de 120 h, e a estrutura da superficie do fotocatalisador ndo mudou (ou
seja, nenhum precipitado foi formado na superficie). As diminuices na atividade
fotocatalitica devido a presenga de SiOsz poderia ser recuperado por lavagem do aparato
experimental com agua destilada. Esses resultados mostraram que a razdo para a menor
atividade fotocatalitica na presenca de SiOs do que em sua auséncia foi devido a adsorcéo de
SiOz na superficie do fotocatalisador de TiO2 e que a adsor¢do do SiOsz foi 0 resultado de um

processo de equilibrio na agua.

Kwon, Lin e Iglesia (2020) analisaram os detalhes do mecanismo das rotas de
decomposicdo do HCOOH. Essas rotas também foram amplamente utilizadas como uma
sonda das propriedades &cido-base da superficie dos Oxidos. Além disso, foi estudado a
identidade por espectros de infravermelho das amostras de TiO. contendo HCOOH e a
relevancia cinética dos intermediarios ligados, estados de transicdo, e as etapas elementares
foram relatadas para a desidratacdo do HCOOH nas superficies do TiO; através de avaliacdes
complementares cinética, isotopica, tedrica e sob condi¢des controladas de temperatura e
pressdo. Essas rotas de desidratacdo foram consistentes com a superficie quimica esperada
para pares &cido-base de Lewis na superficie do TiO2 sem a necessidade da presenca ou

envolvimento de centros reduzidos ou titandis no ciclo catalitico. As rotas de reacédo
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mostraram espécies fortemente ligadas e evidentes na presenca e na natureza nao reativa do
espectro de infravermelho in-situ, fornecendo um modelo organico permanente para reacdes
de espécies fracamente ligadas que sdo frequentemente invisiveis em espectroscopia.
Portanto, foi constatado que ocorreu a decomposi¢cdo do HCOOH na superficie do TiOg,
fornecendo informacdes valiosas sobre as reacdes que envolveram os intermediérios, para

formar produtos de CO e H>O sem a formacéo detectavel de produtos de desidrogenacéo.

De Lima et al. (2020) avaliaram uma solucdo de azul de metileno (AM) que foi
submetida a um processo fotocatalitico, como base para estudos de compostos mais
complexos, como os efluentes de laboratorios de universidades. AM é um composto padrdo
para muitos testes fotocataliticos. O uso do TiO. comercial na degradacdo de compostos
toxicos é muito adequado, pois € barato e eficaz. Portanto, sua caracterizacdo confirmou que
suas propriedades fisico-quimicas atendem a esse proposito. Particulas de TiO2 foram
caracterizados por fluorescéncia de raios-X (FRX), difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e analise de tamanho de particula. A composicdo quimica do didxido de
titdnio por FRX indicou uma pureza de 98,6%. Por meio do DRX, foi possivel perceber que o
TiO2 apresentou as fases cristalina anatase e rutilo, com predominio da fase anatase. Por
FTIR, duas bandas caracteristicas de TiO, foram encontradas em 505 e 612 cm™. Por MEV,
foi visualizado que o TiO. tinha uma estrutura com particulas esféricas uniformemente
distribuidas. A distribuicdo do tamanho de particula do TiO, apresentou didametro médio de
2,23 um. O processo de degradacao do efluente foi avaliado por fotolise e fotocatalise. No
processo de degradacdo do AM por fotolise, foi obtida uma eficiéncia maxima de 15% com o
uso de trés intensidades de irradiacdo. No processo de fotocatalise, foi observaram que em pH
10,0 e concentragdo inicial de AM de 2,0 umol. L, a fotodegradacéo foi superior. Isso se
deve a superficie das particulas de TiO, em meio alcalino e & presenca de fotocatalisadores
promovendo a formacgédo de radicais hidroxila, resultando em eficiéncia superior a 93,0%.
Portanto, o processo de tratamento ultravioleta (UV) causou uma redugdo menor na
degradacéo do AM, enquanto a técnica de UV/TiO> foi mais eficiente, apresentando potencial

para esta aplicacdo.

Sadi et al. (2020) estudaram as atividades fotocataliticas de materiais de didxido de
titdnio na degradacdo do &cido férmico (AF) como molécula modelo sob UV. Os raios-X e
Raman mostraram o sucesso da formagéo da fase anatase em baixa temperatura sem qualquer

pos-calcinacdo. A analise de infravermelho com refletancia atenuada total confirmou o
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enxerto do acido ciandrico (AC) em TiO- identificado pela formacdo da banda de vibracéo
entre Ti e triazina. O mapeamento por microscopia eletrénica de varredura mostrou que C, O,
Ti e N estdo homogeneamente distribuidos no nanomaterial. A fotoluminescéncia e a
espectroscopias de UV-visivel mostraram (i) a captura de elétrons pela vacancia de oxigénio
identificada por espectroscopia de Raman e (ii) o buraco foi confinado pelo nitrogénio.
Portanto, o elétron excitado pode mover-se do TiO2 para 0s novos subniveis iniciados pela
introducdo de nitrogénio que resultou na extincdo da intensidade da fotoluminescéncia. As
atividades fotocataliticas dos varios nanomateriais aumentaram em relagdo ao carregamento

de AC, e consequentemente, aumentando a degradacdo fotocatalitica AF.

Pascoal et al. (2020) observaram que as membranas de poliamida desempenham um
papel importante nos processos de separacdo. Entretanto, a producdo dessas membranas gera
efluentes contaminados com alta concentracdo de acido formico (AF), que é facilmente
oxidado e altamente téxico ao meio ambiente. O didxido de titanio (TiO>) utilizando radiacao
ultravioleta (UV) é uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes contaminados
por compostos organicos. O objetivo deste artigo é tratar um efluente gerado a partir da
producdo de membranas poliméricas, pelo processo fotocatalitico. Atraves das analises fisico-
quimicas 1.993,13 mg O, L~ ! foram obtidos para DQO e 106,45 mmol L ! de teor de AF para
o efluente bruto. O tratamento por radiagcdo UV apresentou baixa degradagéo do AF, enquanto
a técnica com TiO2/UV foi mais eficiente, atingindo 89,5% de degradacdo do AF e 79,44% da
DQO, apresentando-se como um processo bastante promissor para a degradacdo desse

efluente.
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4. MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Pesquisa em Ciéncias Ambientais -
LAPECA, do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental - DESA do Centro de
Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba - UEPB em parceria com 0s
Laboratérios de Desenvolvimento de Membranas (LDM) e de Caracterizacdo de Materiais
(LCM) da Unidade Académica de Engenharia de Materiais - UAEMa do Centro de Ciéncias e
Tecnologia - CCT da Universidade Federal de Campina Grande - UFCG.

4.1. Materiais

Materiais que foram utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa:

o O didxido de titénio (TiO>) foi o P-25, identificado como Aeroxide® com grau
de pureza de 99,5% em forma de p6 fino fornecido pela Evonik Industries Degussa,
que consiste em 70% da fase anatase e 30% da fase rutilo.

o N, N- Dimetilformamida (DMF), 99,8%, fornecido pela Labsynth.

o O 1-Metil 2-Pirrolidona (NMP) com 99,5% de pureza, fornecido pela
Labsynth.

4.2 Caracterizagdo do Fotocatalisador
4.2.1. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A andlise quimica de TiO, foram realizada em um aparelho de espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X no instrumento Shimadzu EDX 700 do LCM/UAEMa/UFCG.

4.2.2. Difracdo de Raios X (DRX)

O TiO; foi analisado & temperatura ambiente, no equipamento Shimadzu XDR-6000,
do LCM da UAEMa/UFCG, utilizando radiagio Cu ka (A = 1,5418 A), tensdo de 40 kV de
tensdo, corrente de 30 mA, varredura de 2° a 75° e uma taxa de varredura de 2°.min, do
LCM/UAEMa/UFCG.
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4.2.3. Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O FTIR do TiO; foi obtido pelo espectrometro modelo 400 FTIR/FT-NIR da marca
Perkin Elmer, entre 4000 e 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 20 varreduras, que pertence
ao Laboratdrio de Sintese de Materiais Ceramicos - LabsMac da UAEMa/UFCG.

4.2.4. Distribuicdo Granulométrica

A distribuicdo granulométrica foi realizada em um Mastersizer 2000 de instrumentos
de Malvern, neste método serd combinada a relacdo proporcional entre difracdo a laser e
concentracdo e tamanho de particula. Esta analise foi realizada no LabsMac da
UAEMa/UFCG.

4.2.5. Area Superficial, Volume e Didmetro Médio de Poros

As caracteristicas texturais das estruturas obtidas, tais como &rea superficial, volume
de poros e didmetro médio de poros serdo determinados por meio da técnica de
adsorcdo/dessorgdo de N2, para isso sera utilizado um equipamento Quantachrome, modelo
Nova 3200 pertencente ao LabsMac/UAEMa/UFCG e, para a determinacdo destas
caracteristicas sera utilizada a teoria desenvolvida por Braunauer, Emmet e Teller conhecida

com método BET.

4.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias da morfologia do TiO, foram obtidas por microscopia eletronica
de varredura utilizando o equipamento de marca TESCAN, modelo VEGAS e tensdo de 20
kV. A amostra de TiO: foi revestida com ouro (’sputtering” — Metalizador Shimadzu-1C-50,
utilizando uma corrente de 4mA por um periodo de 3 minutos), que pertence ao Laboratério
de Microscopia de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Campina Grande
DEM/UFCG.
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4.2.7. Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

Para analisar o TiO; foi utilizado em torno de 5 mg da amostra, aquecida com uma
taxa de 10 °C.mint em atmosfera de nitrogénio e faixa de temperatura de 20°C até 360°C. A
analise sera feita no equipamento, DSQ20 da TA Instruments que pertence ao
LCM/UAEMa/UFCG.

4.2.8. Termogravimetria (TG)

A anélise termogravimétrica do TiO foi realizada em um analisador térmico, modelo
RB — 3000 — 20, com taxa de aquecimento de 10 °C.min*, em atmosfera de nitrogénio,
usando um cadinho de alumina e faixa de temperatura ambiente (25°C) até a temperatura
méaxima de 1000°C, e com 5 mg da amostra. O ensaio foi realizado no LCM/UAEMa/UFCG.

4.3. Métodos

4.3.1. Coleta dos Efluentes Gerados na Obteng¢dao das Membranas

A inversdo de fases (Figura 5) é o método mais utilizado para a obtencdo de
membranas poliméricas microporosas, que sdo produzidas por precipitacdo de uma solugédo
polimérica espalhada como um filme fino ou extrusada como uma fibra oca e, posterior,

precipitacdo em um banho de no solvente, gerando assim um efluente (ANADAO, 2010).

Os efluentes sintéticos foram preparados para simular o efluente real, nestes estéo
contidos 0s compostos recalcitrantes de forma separada: o N,N-Dimetilformamida (DMF)
P.A./ACS, C7H;ON, com 99,8% de pureza nas concentragdes de 13,68 uM e 68,41 pM e 0 1-
Metil 2-Pirrolidona (NMP) P.A./ACS, CsHgNO, com 99,5% de pureza nas concentracfes de
1,01 uM e 5,04 uM; Onde sdo substancias agressivas ocasionando danos ao meio ambiente,

caso nao haja nenhum tipo de tratamento antes do descarte.

FIGURA 5: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA GERAGCAO DO EFLUENTE.
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Fonte: Susuki et al., 2016.

Em cada experimento foi utilizado 1000 mL do efluente onde a este era introduzido
quantidades variaveis do fotocatalisador (TiOz), que foram de 0,1% e 0,3%. Antes de comecar
os experimentos, o pH do efluente foi ajustado em 5 com o uso de 0,1M de acido cloridrico
(HCI) e em 9 com 0,1M de hidroxido de sédio (NaOH).

O efluente gerado a partir da producdo das membranas apresenta uma alta carga
organica, composta por substancias sintéticas ndo biodegradaveis, a exemplo do DMF e do
NMP, onde o tratamento por métodos convencionais (coagulacdo, flotagdo, sedimentagéo e
adsorcdo) nao € suficiente para tratar as substancias recalcitrantes presentes neles. A
fabricacdo de membranas produz um volume de agua muito grande, pela necessidade do seu
banho de imersdo e remocgdo do solvente residual, além disso, toda esta agua presente no
sistema gera uma descarga de efluentes consideravel e que precisam passar por tratamentos

adequados, eficientes, rapidos e que sejam economicamente viaveis.

4.3.2. Parametros para Analises dos Efluentes

Os parametros fisico-quimicos (Quadro 5) analisados foram o pH, condutividade
elétrica e turbidez. As metodologias utilizadas para obter todos os parametros fisico-quimicos
das aguas provenientes do banho de precipitacdo gerados na producdo das membranas estdo
preconizadas no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (BAIRD,
EATON e RICE, 2017). As analises foram realizadas no laboratério LAPECA/UEPB.

QUADRO 5: PARAMETROS FiSICO-QUiIMICOS ANALISADOS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS.

Parametro Unidade Método/Equipamento
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pH adimensional pHmetro
Condutividade elétrica uScm? Condutivimetro
Turbidez UNT Nefelométrica
DQO mgO,L* Refluxo fechado

4.3.2.1 Potencial Hidrogeni6nico (pH)

O pH é um parametro importante e de grande influéncia nos processos
fotocataliticos. Variacbes no valor do pH acarretam alteragbes na interface
semicondutor/liquido, levando a modificagdes dos potenciais redox e das propriedades de
adsorcdo e dessorcdo do catalisador. Em alguns casos, o pH é o principal fator de influéncia

sobre a taxa de degradacdo do substrato submetido ao processo fotocatalitico.

4.3.2.2 Condutividade elétrica

A condutividade € a medida resultante da aplicacdo de uma dada forca elétrica, que é
diretamente proporcional a quantidade de sais presentes em uma solucéo. Esse parametro nao
determina, especificamente, quais 0s ions que estdo presentes em determinada amostra de
agua, mas pode contribuir para possiveis reconhecimentos de impactos ambientais que

ocorram na bacia de drenagem por lancamentos de residuos industriais ou domeésticos.

4.3.2.3 Turbidez

A medida da turbidez é levada a efeito com o uso de um nefelémetro e é baseada na
comparacdo da intensidade de luz desviada pela amostra, com a intensidade de luz desviada
por uma suspensao padréo de referéncia. A magnitude da turbidez é diretamente relacionada a
intensidade de luz desviada. Uma suspensdo padrédo de formazinha de 40 UNT tem uma
turbidez aproximada de 40 UNT, portanto as unidades nefelométricas de turbidez baseadas
num padrdo de formazinha, serdo aproximadas as unidades de turbidez obtidas num
turbidimetro Jackson, mas ndo serdo iguais. O modelo utilizado foi o Turbidimetro AP 2000
do LAPECA/UEPB.

4.3.2.4 Demanda quimica de oxigénio (DQO)
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A determinacdo da DQO consistiu no procedimento baseado na oxidacdo da matéria
organica utilizando dicromato de potéssio (K2Cr207) remanescente como oxidante, a reagéo
ocorreu na presenca de acido sulfurico (H2SO4) e com a agdo ions de prata como catalisador.

A solucdo aquosa foi aquecida em refluxo fechado, durante 120 minutos a 150°C.

4.4 Planejamento Fatorial

A capacidade de degradacdo dos processos fotocataliticos depende de algumas
variaveis operacionais, tais como o pH, a concentracdo do poluente e a carga do
fotocatalisador. Para avaliar o efeito destas varidveis na degradacdo dos solventes, foi
realizado um planejamento fatorial de experimentos. Para analisar a efetividade dos processos
na degradacio dos solventes, os ensaios foram do tipo 23, para a fotocatélise (TiO2/UV). Este
planejamento determina o nimero de experimentos realizados, para identificar a influéncia
dos parametros operacionais na eficiéncia do tratamento (ZANGENEH et al., 2015; SOYLAK
et al., 2005; BENINCA et al., 2012; SOUZA et al., 2011). Esta metodologia empregou a
ferramenta estatistica com o intuito de verificar a eficiéncia do sistema, onde permitiu estudar

as varidveis estudadas e suas interagdes que influencia na resposta adquirida.

A finalidade, utilizando-se planejamento fatorial baseado em principios estatisticos, é
retirar do sistema experimental em estudo o maximo de informacdes, realizando um namero
minimo de experimentos. Para realizar cada experimento de forma eficiente, deve ser
utilizado uma abordagem cientifica. Sabendo-se que pode ser identificada pelo planejamento
estatistico experimental, que esta relacionado ao procedimento onde os dados sejam coletados
e analisados. A anélise desses dados foi feita por meio de técnicas estatisticas.

A execucdo do planejamento experimental se deu pela quantidade de niveis que cada
solvente foi estudado, os valores dos fatores foram especificados nos experimentos. Cada um
deles foi submetido a um conjunto de niveis definidos. A principal analise é o efeito do fator

sobre a varidvel resposta.

Para a estatistica dos dados a avaliacdo foi feita através da analise de variancia
(ANOVA), onde podemos obter a significancia dos efeitos principais e das interacdes entre as
varidveis. Para Rizzo et al., 2009, em seu estudo aborda que essa analise da variancia é

utilizada para verificar se os efeitos das interagGes séo significativos.
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A matriz do planejamento experimental, com os seus valores codificados das
variaveis independentes, € apresentada na Tabela 3. Quanto aos niveis das variaveis do
planejamento experimental, o valor do TiO> (+) é equivalente a 0,1% e (-) a 0,3%. O pH (+) é
referente a5 e o (-) ao pH 9, o solvente DMF (+) é 13,68uM e o (-) 68,41 UM o que muda em
relacdo ao planejamento para 0 NMP é a sua quantidade de solvente, para (+) é 1,01uM e para
0 (-) 5,04uM, conforme Tabela 3.

QUADRO 6: NiVEIS DAS VARIAVEIS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Variaveis Independentes Niveis
+ -
TiO2 (%) 0,1 0,3
pH 5 9
DMF (uM) 13,68 68,41
NMP (uM) 1,01 5,04

TABELA 2 MATRIZ COM OS VALORES CODIFICADOS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 23

Experimento - Variaveis
TiO2 DMF pH
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
Experimento - Variaveis
TiO2 NMP pH
9 - - -
10 + - -
11 - + -
12 + + -
13 - - +
14 + - +
15 - + +
16 + + +

4.4.1 Sistema Experimental
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As varidveis a serem analisadas no processo de fotocatalise heterogénea TiO2/UV
serdo: concentracdo de solvente (DMF e NMP), a carga do catalisador do TiO2 e 0 pH,

conforme apresentado no Quadro 6.

QUADRO 7: VARIAVEIS INDEPENDENTES UTILIZADAS NO PROCESSO DE FOTOCATALISE.

Processo Variaveis independentes
Concentracdo do solvente
Fotocatalise Heterogénea com TiO/UV Carga do Catalisador
pH

O trabalho experimental foi realizado utilizando o processo de fotocatalise
heterogénea (TiO2/UV). Os estudos de oxidagdo fotocatalitica para degradagdo dos solventes
(DMF e NMP) foram realizados em escala laboratorial. O sistema é composto por uma
camera de madeira com (0,7x0,7x0,40) m, conforme, Figura 6 (a). As amostras foram
irradiadas em um reator do tipo batelada. Na parte superior da cdmera foram acopladas trés
lampadas germicidas, de 15W cada, com uma intensidade total de irradiagdo 1,679 mW.cm?,
as quais podem ser ligadas individualmente e que emitem radiagdes ultravioleta (UV) no
comprimento de onda de 254 nm. A distancia entre a superficie das soluc@es e as lampadas foi
de 0,25 m. Estas foram a fonte de radiacdo ultravioleta do processo. O efluente foi colocado
em um becker de 1000 mL, o qual ficou mantido sob agitacdo por meio de um agitador
magnético, Figura 6 (b). As amostras foram coletadas a cada 30 minutos por um periodo total
de 4 horas e centrifugadas a uma velocidade de 4000 rpm, em uma centrifuga do tipo Fanem
Excelsa 1l 206BL, cada amostra ficou por um periodo de 25 minutos. A temperatura de
trabalho foi de 23 °C (temperatura ambiente). A carga do catalisador utilizado no experimento
do POA para a degradacao dos solventes foi o didxido de titanio P-25.

FIGURA 6: (A) CAMERA UTILIZADA NO SISTEMA EXPERIMENTAL E (B) SISTEMA EXPERIMENTAL NO EFLUENTE SINTETICO.
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(b)

Para o sistema experimental foi utilizado um efluente sintético, com as condi¢cbes
definidas pelo planejamento experimental. A varidvel resposta esperada para a degradacéo foi
obtida através da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Os ensaios foram realizados

seguindo o planejamento experimental, objetivando obter respostas.

4.4.2 Processo de Fotocatélise Heterogénea com TiO2/UV

Os estudos da oxidacao fotocatalitica para degradacdo dos solventes foram feitos em
um reator de vidro com capacidade de 1000 mL, em temperatura ambiente durante os ensaios
e com agitacdo magnética para manter o semicondutor TiO2 em suspensdo na solucdo Figura
6(b). A radiacdo ultravioleta foi fornecida por trés lampadas germicidas, de 15W cada, o
volume utilizado foi de 1000 mL, e os valores de pH e a quantidade de fotocatalisador TiO2
foram otimizados para a realizacdo da fotocatalise, onde o pH dos efluentes foi ajustado
utilizado HCI ou NaOH.

A atividade fotocatalitica de um semicondutor ocorre em decorréncia da producdo de
elétrons excitados sob irradiacdo UV em sua banda de conducdo, juntamente com
correspondentes lacunas positivas na banda de valéncia, que reagem com contaminantes
adsorvidos na superficie do fotocatalisador. A concentracdo do fotocatalisador utilizada nao
pode ser muito alta pois quantidades excessivas prejudicam a passagem da luz na solucéo de
trabalho, diminuindo a eficiéncia do sistema (DE LIMA et al., 2020).

Na fotocatalise, a medida que a luz UV ativa o TiO, sdo gerados buracos e elétrons
na banda de valéncia (VB) e na banda de condugcdo (CB). Como a maioria dos
semicondutores sdo compostos por sélidos nanocristalinos, as cargas dos elétrons/ lacunas

podem migrar para a superficie da particula, vindo a reduzir a molécula de oxigénio quando
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os radicais superoxido foram formados. Os furos em VB oxidam os grupos hidroxila e a &gua
formando radicais hidroxila e perdxido. Os radicais decompdem as moléculas organicas
desidratadas até os produtos finais ndo toxicos (REZA, KURNY E GULSHAN, 2017).

4.5 ANALISE CINETICA DA DEGRADACAO FOTOCATALITICA

Os POAs que evolvem o método fotocatalitico sdo comumente expressos segundo a
cinética de Langmuir-Hinshelwood (L-H), que obedece ao modelo de cinética de pseudo-
primeira ordem, onde a relacdo negativa In(C/Co) dada em funcédo do tempo, resulta em um

comportamento relativamente linear. O modelo HS é expresso pela Equacdo 10 a seguir:

—IncC -
In( /CO) kt (10)
Onde,
C é a concentracdo (mg.L™t) em determinado tempo (t);
Co é a concentragdo inicial (mg.L™?);
k é a constante da taca de reacdo (min);

t é 0 tempo (min).

A degradacdo fotocatalitica dos solventes DMF e NMP obedece a pseudo-primeira
ordem de cinética, onde foi ajustado os dados experimentais da degradacdo, o modelo
modificado utilizado no estudo foi o de Langmuir-Hinshelwood (L-H) proposto a partir da

Equacéo (11):

r=——== (11)

Nesta equacéo, r (umol Lt min), kr (umol L min), ka (L pmol™), C (L pmol™) e
t (min) séo a taxa de reagéo , constante de taxa de rea¢éo, constante de adsor¢édo, concentracdo
de reagente e tempo de irradiagéo, respectivamente (PAPOUTSAKIS et al, 2015; PETTER et
al., 2017; SOLTANI e ENTEZARI 2013 e SANCHEZ, RIVERO e ORTIZ 2011). Com a
concentracdo do solvente inicial baixa, a expressdo de taxa Eq. (12) pode ser escrita na forma

de Equacéo 10:
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r= —% =k,.k,.DQO = k.DQO (12)

Onde, k € a constante de taxa de pseudo-primeira ordem e pela integracdo da Eq. (12)

com o limite de DQO = DQOg em t = 0, muda para a Equacéo 13:

In (%{;’0) = —k.t (13)

Na Eg. (13), DQOy é a quantidade de matéria orgénica inicial e DQO é a soma das
degradacbes de superficie e solucdo do solvente em cada momento. De acordo com a Eq.
(13), o grafico de In (DQO/DQO0y) versus t para todas as degradacBes deve ser linear e 0s
valores de k podem ser obtidos diretamente através de sua inclinagcdo. Uma das indicacGes
mais Uteis para avaliar a taxa de reagdo da cinética de primeira ordem é o célculo da reacdo do

tempo de meia-vida. A meia-vida (t12) foi calculada pela Equacéo 14 como segue:

n(2
ty2 = % (14)

4.6 CALCULO DA EFICIENCIA DE DEGRADACAO

A eficiéncia de degradacdo (n) dos solventes em um tempo de reagdo t (min) foi

calculada baseada na DQO dos poluentes, conforme apresentado na Equacédo 15:

_ DQ0,-DQO

e x100% (15)

Y]

Onde, DQOyp ¢ a demanda quimica de oxigénio inicial do efluente (mgO.L™) e DQO

é a demanda quimica de oxigénio do efluente (mgO2L™) no tempo de reacdo t (min).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CaracterizagOes do TiO2

5.1.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A composicdo quimica do TiO; foi determinada através de dados de fluorescéncia de
raios-X. A Tabela 3 apresenta a composi¢do quimica em % em peso, normalizada para 100%

de 6xidos.

TABELA 3: PUREZA DO TIO2 E QUANTIDADE DE IMPUREZAS SEMIQUANTIFICADAS

Constituinte TiO2 Sh203 P20s K20 SO3 NbO ZrO:
Porcentagem (%) 98.603  0.468 0.409 0.362 0.101 0.034 0.023

Pode-se comprovar que no TiO> foi obtido uma pureza de 98,6%, com a presenca de
Oxidos minerais secundarios, utilizando uma técnica semiquantitativa (KAZEMI et al., 2016).
Os dados obtidos corroboram com a composicdo do material Degussa P25, conforme descrito
na ficha do fabricante (TiO2 min 98%). A deteccdo de pentdxido de fosforo pela FRX €
prevista pelo fabricante (0-2%) e pode indicar a presenca de algum tipo de aditivo a base de
fosfato e potassio como dispersante devido a sua principal aplicacdo como pigmento. A
presenca de Oxidos secundarios pode acelerar ou retardar a transformacdo da fase anatase-
rutilo, devido ao aumento ou diminui¢cdo da concentracdo de vagas presentes nas fases

cristalinas da amostra.

5.1.2 Difragdo de Raios-X (DRX)

Por difragdo de raios X, foi possivel identificar as fases e planos cristalinos da
amostra, como pode ser visto na Figura 7. De acordo com o difratograma ilustrado na Figura
7, pode-se observar que as fases cristalinas caracteristicas do TiO, foram anatase e rutilo. Os
picos de difragdo caracteristicos da fase anatase do TiO, sdo 26 = 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 (220), respectivamente. Também no padrdo DRX, foram
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visualizados picos caracteristicos da fase rutilica TiO2 a 20 = 37,8 °; 44,5 °; 55,5 °; 64.8 ° e
planos cristalinos (101), (210), (211) e (310), respectivamente. Portanto, as amostras
prevaleceram na fase anatase, confirmando que o material utilizado como fonte de TiO; foi 0
Degussa P25, que consiste de 70% de anatase e 30% de rutilo, os dados obtidos corroboram

com SOLTANI e ENTEZARI, 2013 e GALDINO et al., 2014.

FIGURA 7: DIFRATOGRAMA DRX Do TIOz.
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A atividade fotocatalitica do TiO, é fortemente dependente do tamanho do seu
cristalito, estrutura de fase, estrutura porosa e area de superficie especifica. Devido a um gap
maior (3,2 eV) de anatase do que o rutilo (3,0 eV), 0 anatase possui menor capacidade de
absorcdo em relacdo a luz solar do que o rutilo (ZANGENEH et al., 2015). Além disso, a
atividade fotocatalitica do anatase é aparentemente superior ao rutilo. Isto deve-se que a taxa
de recombinacgéo de portadores de menor carga do anatase e maior capacidade de adsorcéo de
superficie aos grupos hidroxilo do que o rutilo (MATIOLI, MIAGAVA e GOUVEA, 2012).
O anatasio cristalino é a fase maior, esta caracteristica é importante porque é a fase mais
fotoativa do dioxido de titanio, o que € altamente desejavel em processos de degradacao
fotocatalitica (MORO, LANSARIN e BAGNARA, 2012; DOSTANIC et al., 2013).

5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
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A espectroscopia de infravermelho € uma das técnicas mais utilizadas para verificar a
composicdo das amostras. Seu uso € mais focado na verificacdo de compostos organicos, mas
também pode ser usado para elucidar compostos inorganicos. Os resultados da analise FTIR

das bandas caracteristicas do dioxido de titdnio podem ser vistos na Figura 8.

FIGURA 8: EsPEcTRO DE FTIR DO T10:.

Ti-O
T-0-0 612— . 908

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm'1)

Na Figura 8 foi observado pela faixa do espectro de FTIR, a 505 cm™ é devido a
vibracdo da ligagdo Ti-O (SOHRABNEZHAD, 2011) e a banda a 612 cm™ ¢ atribuida a
vibragdo da ligagdo Ti-OO (SALEIRO, et al., 2010). Um pico observado na faixa entre 403-
978 cm™ deveu-se as vibragdes de seis octaedros de TiOs coordenados e quatro por titulagdo
coordenada de Ti-O de anatase titania. A banda a 1638 cm™ é atribuida ao modo de vibracéo
de ligacdo H-O-H da agua fisissorvida (CHOUDHURY e CHOUDHURY, 2012). Ainda na
faixa a 2378 cm™ é atribuida ao CO presente na atmosfera (DEVI et al., 2009). Para a
amostra de TiO2, o espectro apresenta uma forte banda de absorcdo a 3426 cm™,
correspondente ao isolado -OH, relacionado ao estiramento -OH atribuida a dgua superficial
adsorvida pela amostra de TiO.. A quantidade de grupos O-H adsorvidos na superficie do
catalisador € responsavel por melhorar a eficiéncia fotocatalitica (GANDHI, MISHRA e
JOSHI, 2012).

5.1.4 Distribuicdo Granulométrica
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A Figura 9 ilustra a distribuicdo granulométrica e o diametro médio das particulas de
TiO2. Na Figura 9 pode ser observado que a distribuicdo de tamanho de particulas é bimodal
com uma faixa de didametro médio de particula de 2,23 um. A faixa de distribuicdo de
tamanho se estende de 0,04 um a cerca de 10 um. Ainda, foi visto que cerca de 57,35% em
massa das particulas acumuladas apresentam tamanhos menores que 2 um. 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 um e um dgo = 90% das particulas com didmetros
inferiores a 5,64 um (JOSEPH e MATHEW, 2014).

FIGURA 9: DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DO T103.
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A diminuicdo do tamanho das particulas € acompanhada por um aumento na relagéo
superficie/volume, o que faz com que a energia superficial contribua significativamente para a
energia total do material. Isso significa que, para particulas de tamanho reduzido, a forma
polimérfica com menor energia superficial exibe a mais alta estabilidade termodinadmica, o

que contribui para um melhor desempenho do processo fotocatalitico (DAL et al., 2007).
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5.1.5 Area Superficial, Volume e Didmetro Médio dos Poros

A Tabela 4 ilustra os valores da analise textural que correspondem a area superficial
especifica (Seet) que foi determinada pelo método BET desenvolvido por Stephen
Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller, e o volume de poros (V;) e didmetro médio de
poros (Dp) que foram calculados pelo método que foi descrito por Barrett-Joyner-Halenda

(BJH) e ficou conhecido como o método BJH.

TABELA 4: ANALISE TEXTURAL DO T102

Analise textural TiO2
Area superficial especifica (m2.g™) 39,14
Volume de poros (cm®.g?) 0,034
Diametro médio de poros (nm) 2,26

O método de BET descreve a adsorcdo fisica de moléculas de gas sobre uma
superficie solida e serve como base para uma técnica de analise importante para medicdo de
area superficial especifica de um material. O Sger obtido na Tabela 4 foi de 39,14 m2.g?, que
é 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; QIN et al., 2009). A atividade fotocatalitica do TiO2 depende de um grande
numero 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).

A adsorcdo de nitrogénio utilizando o método BJH fornece informagdo sobre a
mesoporosidade do material. De acordo com o resultado obtido de V, = 0,034 cm®.g%, além
de um Dy = 2,26 nm (Tabela 4) que pode ser classificado como um material com estrutura
mesoporosa (largura dos poros na faixa de 2-50 nm) segundo a classificagdo da IUPAC,
ocorrendo o preenchimento dos poros por: condensacao de poros, que reflete uma transicdo de
fase gas-liquido de primeira ordem (SIHOR et al., 2020). A classificacdo da IUPAC baseia-se
em medicdes de adsorcao e dessorcao de nitrogénio gasoso na sua temperatura de ebulicéo, e
na largura estatistica das camadas de N2 gasoso adsorvidas. O TiO, mesoporoso é o resultado
de poros formados em suas particulas, apresentando uma grande area superficial por estrutura
porosa confinada e elevada relacdo superficie/volume (EL-SHEIKH et al., 2017). Além disso,

a mesoporosidade esté relacionada a presenca de cavidades, canais ou intersticios, capazes de


https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Stephen_Brunauer&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Stephen_Brunauer&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Paul_Hugh_Emmett&action=edit&redlink=1
https://pt.wikipedia.org/wiki/Edward_Teller
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interagir com atomos, ions, moléculas e nanoparticulas, ndo apenas em suas superficies, mas

também em toda a massa, tornando-a de grande importancia em aplicagdes fotocataliticas.

5.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As fotomicrografias obtidas por MEV foram necessarias para estudar a
microestrutura do TiOg, identificou o tamanho, o formato e a aglomeragdo de particulas,

conforme ilustrado na Figura 10.

FIGURA 10: FOTOMICROGRAFIAS OBTIDAS POR MEV DO TIO2 COM AUMENTOS DE: (A) 5.000x, (B) 10.000x, (c)
15.000x, E (D) 20.000x.

Das fotomicrografias, podem-se observar na Figura 10 (a) e (b), aumentos de 5.000x
e 10.000x, respectivamente, que as amostras possuem uma variacdo morfoldgica na sua
superficie, com grandes aglomerados de particulas de tamanhos diferentes, sem formatos
definidos e com pouca distribuicdo homogénea desses agregados. De maneira geral, a maioria
das nanoparticulas comercialmente disponiveis sdo grandes aglomerados com cerca de 1 um

de dimensdo maxima, compostos por particulas primarias com tamanhos variando de 5 a 50
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nm. Os grandes aglomerados dispersam a luz e ndo sdo diretamente adequados para sistemas
opticos (As particulas primarias podem ser mantidas juntas por interacdes fracas de Van der
Waals, no caso de aglomerados ou por interacfes fortes, no caso de agregados. O grau de
aglomeracdo das particulas de TiO2 depende de fatores como o pH da suspensdo, a forca
ibnica, o tamanho das particulas e a concentragdo de particulas (VENKOV e
HADJIIVANOV, 2003 e VISHWANATH et al., 2017).

Ainda na Figura 10 (c) e (d), foi possivel observar que os aumentos maiores de
15.000x e 20.000x, respectivamente, promoveram a formacdo de uma estrutura morfolégica
com particulas esféricas e distribuidas de maneira uniforme. A microestrutura das particulas
de TiO2 obtida, favoreceu a sua aplicacdo no processo fotocatalitico, porque 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 estd exposta (DUVARCI e CIFTCIOGLU, 2012).

5.1.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial € uma técnica usada para determinar o fluxo
de calor dentro e fora de uma amostra quando submetida a um programa de temperatura em
atmosfera controlada. A partir do DSC, ao aquecer uma amostra, mudancas térmicas em um
material sdo acompanhadas por uma troca de calor, dai a temperatura dessas transformacoes e

fluxo de calor podem ser determinados. A Figura 11 ilustra a curva de DSC.

Na curva DSC apresentada na Figura 11, pode ser observada 0s seguintes eventos
endotérmicos: em 54 °C que pode estar relacionada com a agua fisicamente adsorvida na
superficie do catalisador; e em 218 °C pode ser atribuida a saida da a4gua de formacédo do
TiO>. E, estas &guas mencionadas, contidas no material estudado é um fator positivo para ser
aplicado na fotocatalise. E importante ressaltar que uma faixa de temperatura mais ampla até
1000 °C poderia revelar outros eventos, que possibilitaria atribuir a temperaturas de transi¢oes
da fase amorfa para anatase e da anatase para rutilo. Entretanto, o instrumento de analise de
DSC utilizado ndo permitiu obter eventos acima de 350 °C, por isso foi necessario realizar
outra andlise térmica para ampliar essa faixa de temperatura e poder observar as transicdes de
fases ocorridas no TiO, (MARINESCU et al., 2011).
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FIGURA 11: CURVA DE DSC po TiOa.
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5.1.8 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria segue as mudancas de massa em uma amostra submetida ao
tratamento térmico. Uma andlise termogravimétrica pode ser registrada como uma alteracédo
na massa da amostra com a temperatura e tempo, e com a composicao de pressdo e gas. A

Figura 12 apresenta a curva de TG.

A curva de termogravimetria da Figura 12 evidencia uma perda total de massa de
4%. Os eventos de perda de massa detectados do TiO2 ocorreram em 41 °C referente a
dessorcdo de agua; em 262 °C inerente a perda de agua quimissorvida do TiO: cristalino,
eliminando grupo hidroxila como vapor de agua por condensacdo de grupos Ti-OH,
produzindo a ligacdo Ti-O-Ti; em 483 °C relacionado a conversdao de Ti(OH)s em TiO,
indicando inicio da organizacdo estrutural do sistema, que possivelmente induzird a
cristalizacdo da fase amorfa para anatase; e em 623 °C provavelmente corresponde a transicdo
da fase anatase para rutilo (DELEKAR et al., 2012; YU et al., 2002; VISHWANATH, et al.,
2017).

Ainda de acordo com a TG ficou constatado que 0s picos endotérmicos entre a
temperatura ambiente até 100 °C foi proveniente da agua livre e de moléculas de agua
fisicamente adsorvida na superficie do TiOz por ligagdes de hidrogénio, pois a &gua molecular
e a dissociada (grupos -OH) adsorvida no semicondutor atuam favorecendo o processo
fotocatalitico (JANITABAR DARZI, MAHJOUB e NILCHI, 2010; LIU et al.; 2014).
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FIGURA 12: CURVA DE TG DO T10;.
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5.2 Processo Fotocatalitico TiO2/UV

5.2.1 Influéncia do pH na Degradacdo Fotocatalitica para o Solvente DMF

Um dos pardmetros mais importantes que influenciam a degradacéo fotocatalitica do
solvente é o pH, devido ao seu efeito sobre as propriedades relacionadas a superficie do
fotocatalisador e as influéncias nas espécies i6nicas da solucdo. O pH da solucéo tratada €
uma das varidveis de maior influéncia na degradacéo fotocatalitica dos poluentes, uma vez
que ela afeta diversas propriedades fisico-quimicas do fotocatalisador que tende aumentar ou
reduzir a eficiéncia de degradacdo (DE LIMA, 2020). Portanto, os efeitos do pH foram

investigados na atividade fotocatalitica do efluente contendo o solvente DMF.

Diferentes experimentos foram realizados com valores de pH de 5 e 9, conforme
apresentado na Figura 13 (a) e (b). As concentragdes dos solventes foram variadas em 13,68
UM e 68,41 uM de DMF, com a carga do fotocatalisador variando em 0,1% e 0,3%, conforme
o planejamento experimental. As suspensdes com os diferentes percentuais das cargas foram
preparadas com o intuito de atingir um equilibrio de adsor¢do-dessor¢do entre o
fotocatalisador e o solvente.

Os experimentos foram realizados ao mesmo tempo, levando em consideracdo o
tempo total de exposicdo de 240 minutos para a efetivacdo do processo fotocatalitico
(TiO2/UV). Foi possivel observar que a degradagdo aumentou com o aumento do pH. A maior
degradacéo foi observada em pH 9 atingindo 95% na menor concentracdo de DMF e menor
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percentual do TiO, resultando na maior eficiéncia na degradacdo do solvente. Ja para o pH 5,
a degradacdo maxima foi de 53,33% na maior concentracdo de DMF e maior percentual do
TiO». Portanto, foi possivel perceber que ocorreu uma variagdo na taxa de degradagdo do
solvente organico DMF, porque em alguns casos a degradacdo ocorre melhor em pH &cido
(MAYA-TREVINO et al, 2018) e em outros em pH alcalino (DARIANI et al, 2016). A
variacdo do pH altera a carga na superficie das particulas do TiO», variando desta forma, o

potencial das reacdes do catalisador.

FIGURA 13: CURVA DE EFICIENCIA DO PROCESSO FOTOCATALITICO DO DMF (A) PH 5 E (B) PH 9.
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5.2.2 Anélise do pH para o Solvente DMF

A Figura 14 (a) e (b) ilustra a analise do pH para o solvente DMF. Em pH 5, Figura 14
(a), o efeito da concentracéo inicial do solvente junto com a carga do catalisador ndo foi tdo
significativo. Neste caso, as solugbes mais concentradas absorveram a radiacdo UV,
competindo com o fotocatalisador (TiO2) e, consequentemente, menos fotons irdo absorver o
fotocatalisador para gerar radicais hidroxila para promover as reacdes (JAWAD et al, 2016).
Para 0 pH 9, Figura 14 (b), observa-se que no inicio do processo ja ocorre uma queda
consideravel do mesmo em apenas 30 minutos de anélise, o efeito do pH foi bastante
relevante para as taxas de degradacdo. Geralmente, quanto maior o pH maior a taxa de

degradacéo fotocatalitica.
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FIGURA 14: CURVA DE PH PARA 0 DMF (A) PH=5E (B) PH 9.
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5.2.3 Anadlise da Turbidez para o DMF
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NA FIGURA 15 (A) E (B) PODEMOS OBSERVAR A ANALISE DA TURBIDEZ PARA O SOLVENTE DMF.

FIGURA 15: CURVA DE TURBIDEZ PARA 0 DMF (A) PH 5 E (B) PH 9.
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O tratamento dos efluentes sintéticos resultou em uma redugdo significativa da

turbidez. Inicialmente a turbidez no tempo O é minima devido a auséncia do TiOg,

posteriormente, o indice de turbidez aumenta, pois, as particulas do TiO sdo adicionadas,
conforme ilustrado na Figura 15 (a), onde a turbidez chega a 488 UNT com 13,68 uM e 0,3%

de TiO2 em 30 minutos, percebe-se uma alta carga do catalisador, em seguida se mantém

constante durante a realizacdo do tratamento. A turbidez para o DMF com pH 9 na Figura 15



69

(b), teve um comportamento bem diferente em comparacéo a Figura 15 (a), embora a carga do
catalisador seja a mesma, a turbidez se manteve baixa.

O experimento com a concentracdo de 68,41 UM e 0,3% de TiO2 teve uma turbidez
mais elevada em relacdo as demais, isso devido a alta carga do catalisador e a alta
concentracdo do solvente terem interferido na passagem da luz. Gogate e Pandit (2004)
observaram que o0 excesso de TiO2 pode causar aumento da turbidez da solugéo, dificultando a
passagem da luz (através da solucdo heterogénea e até o sitio fotocatalitico), isto é, um efeito
de blindagem na penetracdo da energia foténica diminuindo a fotodegradacdo. Além disso,
estes autores também citam que a dosagem 6tima do catalisador depende do tipo e da
concentracdo dos poluentes, bem como do indice de geracdo dos radicais livres, que esta

relacionado as condic¢des de operacédo do foto-reator utilizado.

5.2.4 Andlise da Condutividade Elétrica para o DMF

A Figura 16 (a) e (b) apresenta a analise da turbidez para o solvente DMF.

FIGURA 16: CURVA DE CONDUTIVIDADE PARA 0 DMF (A) PH 5E (B) PH 9
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A condutividade elétrica relaciona-se ao teor idnico presente em uma solucdo, e indica
a capacidade da &gua de transmitir a corrente elétrica em funcdo da presenca de substancias
dissolvidas que se dissociam em anions e cations, sendo, por consequéncia, diretamente
proporcional a concentracdo ibnica. De maneira geral, foi constatado que as condutividades

dos efluentes aumentaram devido a mineralizagdo. Além disso, é possivel identificar que, pelo
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fato de os solventes serem organicos, a condutividade apresentou-se ligeiramente baixa
(MANDZY et al., 2005).

5.2.5 Cinética da Degradacdo do DMF

O modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) é comumente empregado para
explicar o mecanismo de degradacdo fotocatalitica de diferentes poluentes organicos. O
modelo cinético L-H tem uma forte capacidade de explicar as caracteristicas de adsorcdo de
substratos selecionados sobre a superficie do fotocatalisador (ZULFIQAR et al., 2020).

As atividades fotocataliticas do solvente DMF foram medidas através da cinética de
degradacdo. Sabe-se que a atividade fotocatalitica do TiO> € fortemente influenciada pela fase
cristalina, cristalinidade, area superficial e porosidade (WANG et al., 2013). De maneira
geral, a area superficial especifica e a cristalinidade podem ser fatores colidentes na
determinacdo da atividade fotocatalitica, pois uma grande area superficial resulta
frequentemente de uma estrutura porosa e corresponde a semicondutores com menor
cristalinidade (HE et al., 2011). Essa menor cristalinidade é atribuida aos defeitos presentes na
estrutura cristalina onde facilita a recombinacdo do par elétron-lacuna reduzindo assim a
atividade fotocatalitica.

Chen et al. (2018) avaliaram os efeitos da carga orgénica para remo¢do do DMF junto
com outros solventes, chegando a uma eficiéncia média de remocédo de 96,9%. Trabalhos na
literatura mostram que existem um efeito sinergético resultante do pH que é capaz de
melhorar a eficiéncia dos catalisadores na degradacdo dos compostos organicos (DE LIMA et
al, 2020 e PASCOAL et al, 2020).

A Figura 17 (a) e (b) apresenta o In (DQO/DQOo) em fungdo do tempo e representam
uma linha reta. A inclinacdo da regressdo linear é igual & constante da taxa aparente de
primeira ordem k. Seus valores correspondentes para dois niveis de pH (5 e 9) e diferentes
concentrag0es iniciais séo reagrupados na Tabela 5, pode-se analisar que existe uma excelente
relacdo entre o tempo de irradiacdo e o In (DQO/DQOg), 0 que mostra que a degradacdo
fotocatalitica de compostos organicos segue evidentemente uma cinética de primeira ordem.

A taxa de reacdo varia com a complexidade da degradacéo, a quantidade de substrato
adsorvido na superficie do catalisador e os espectros de absorcdo do substrato. Quando

substratos com altos coeficientes de absor¢cdo de UV sdo usados em excesso, eles cobrem a
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superficie do catalisador e impedem a penetracdo da radiacdo (VALENTE, PADILHA e
FLORENTINO, 2006).

FIGURA 17: TRANSFORMAGAO LINEAR EM (DQO/DQOO0) = F(T) PARA A DEGRADAGAO DO SOLVENTE DMF AJUSTADO (A)
PH5E(B) PHO9.
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No presente estudo, quando o nivel de pH foi de 5 com concentracdo de 13,68 UM e
68,41 UM para o solvente DMF, o processo de degradacédo foi lento e insuficiente no tempo
de 240 minutos, conforme visto na Figura 17 (a). Ja para o nivel de pH 9 para as mesmas
concentracBes do substrato, a fotocatdlise ocorreu de maneira satisfatoria, conforme
visualizado na Figura 17 (b).

Chang et al. (2005) estudaram a oxidacao fotocatalitica do DMF gasoso, descrevendo
0 decaimento da atividade do catalisador através do modelo cinético de desativacdo proposto
por Levenspiel (1999) onde tem sido amplamente utilizado na rea da cinética de desativacdo
do catalisador para calcular a perda de atividade catalitica ao longo do tempo de reagdo. Onde
em geral, a desativacdo depende da concentracdo dos reagentes. A reacao de decaimento pode

ser descrita como segue:

d
— ﬁ ky Clat (16)
)
a= - a7

Sabendo-se que a € a atividade do catalisador, kd é a constante de taxa para a

desativacdo do catalisador, Cp é a concentracdo de entrada de DMF, n é a ordem de
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concentracdo, d € a ordem de desativagdo, ;, € a taxa de reagdo de DMF e rp € a taxa de

reacdo inicial de DMF. A taxa de oxidacdo é considerada dependente da concentracdo do
DMF, temperatura de reacdo, vapor d’agua e o seu conteido de oxigénio. Ja o presente estudo
evidéncia a influéncia do pH com a carga do fotocatalisador TiO para a degradacdo do DMF,
seguindo o modelo de cinética de degradacao descrita pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood
(L-H).

De acordo com o mecanismo de degradacdo, elétrons fotogerados (e”) foram excitados
através da irradiacdo de luz visivel da banda de valéncia (VB), que foram transitados para a
banda de conducao (CB) fornecendo buracos para o VB, eles exibiram excelente poder para
gerar radicais OHe na solucao dos solventes por meio da captura dos elétrons fotogerados. Os
radicais OHe eram conhecidos por serem as espécies oxidantes mais importantes e poderosas,
que poderiam efetivamente oxidar varios compostos organicos em COz e H20 o que cria uma
vacancia de oxigénio que diminui a taxa de decomposi¢do (PARTON et al, 2020).

Nessa pesquisa, o modelo de reagdo em cadeia envolve os radicais OHe e pares de
buracos de elétrons fotogerados na presenca dos solventes com o TiO; pela producdo do
grande namero de produtos hidroxilados, que sdo degradados. Os principais sitios tensoativos
oxidam principalmente as moléculas dos solventes via o TiO2 onde foram considerados como
buracos de elétrons fotogerados e radicais OHe. Os elétrons fotogerados disponiveis no CB
podem ser alocados no CB a partir do TiO; para produzir radicais superoxido (¢O2) ap0s
reagir com as moléculas de oxigénio. O TiO2 como fotocatalisador presente na interface entre
a fase orgénica e aquosa torna possivel a degradacdo dos solventes sobre a superficie do TiO>
e reage facilmente com os radicais OHe produzidos no sistema de degradagao fotocatalitico,
resultando em uma excelente degradacéo dos solventes (WANG et al, 2013).

A Tabelas 5 apresenta as constantes de taxa de primeira ordem (k) para os diferentes
niveis de pH, solventes e carga do fotocatalisador TiO». Foi verificado bons ajustes lineares
do modelo de pseudo-primeira ordem em todos 0s experimentos.

As constantes de taxa aparente de primeira ordem (k) para as variaveis independentes,
foram calculadas a partir das Figuras 17 (a) e (b). Para o solvente DMF nos niveis de pH 5, 0s
valores obtidos de k foram calculados a partir dos dados experimentais, conforme mostrados
na Tabela 5, seus valores s3o iguais a 0,0028 min*; 0,0019 min*; 0,0024 min?; 0,0029 min'e
para 0 pH 9 os valores obtidos de k sdo 0,0081 min?; 0,0099 min?; 0,0046 min® e 0,0042 min*
com as concentracdes do solvente de 13,68uM e 68,41 uM com a carga do fotocatalisador de

0,1% e 0,3% respectivamente.
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Analisando o solvente DMF é possivel observar que o pH 9 tem grande éxito nas taxas
de degradacdo. As regressoes lineares para o pH 5 do DMF séo 0,99; 0,99; 0,99 e 0,96, para o
pH 9 obtivemos 0,96; 0,98; 0,99 e 0,98. Isso indica nitidamente que a reacdo de degradacao
fotocatalitica obedece a uma cinética de primeira ordem. Em meio alcalino a eficiéncia é
maior que em meio &cido, e o processo é mais efetivo quando forem menores os valores da

concentracédo do solvente e da carga do fotocatalisador.

TABELA 5: PARAMETROS CINETICOS NA DEGRADACAO DO DMF APOS A REACAO FOTOCATALITICA

Exp. Solvente Conc. do Cargado pH DQOo DQO¢ n k [ R?
sol. (uM) catalisador (%) (minY) (min)
(%)
1 DMF 13,68 0,10 5 1780,26 91556 48,57 0,0028 247,55 0,99
2 DMF 13,68 0,30 5 254323 1525,94 40,00 0,0019 364,81 0,99
3 DMF 68,41 0,10 5 281186 1482,62 47,27 0,0024 288,81 0,99
4 DMF 13,68 0,30 9 127162 101,73 92,00 0,0081 8557 0,96
5 DMF 13,68 0,10 9 1068,16 50,86 9524 10,0099 70,01 0,9
6 DMF 68,41 0,10 9 197169 556,11 71,79 0,0046 150,68 0,98
7 DMF 68,41 0,30 5 1533,74 715,75 53,33 0,0029 239,02 0,99
8 DMF 68,41 0,30 9 19004,76 634,92 66,67 0,0042 16503 0,98

5.2.6 Analise Estatistica para o DMF

A partir da Figura 18, podemos observar em (a) as curvas de superficie e em (b) as
curvas de contorno. Foi possivel perceber que as regides mais escuras indicam as melhores
condi¢des dos fatores referentes a eficiéncia de remocdo da DQO. O eixo Z é a variavel
resposta que queremos analisar, a degradacdo. O eixo y refere-se ao pH onde mostra sua
grande influéncia sob a variavel resposta, e 0 eixo X mostra a variacdo do TiO2 com
influéncia relativamente baixa.

Para a variavel resposta, a degradacdo fotocatalitica que apresenta melhores valores de
resposta € na regido de maior pH e menor carga do fotocatalisador, que podem ser
visualizadas pela regido de cor vermelha Figura 18 (a) e (b), observa-se que o pH tem mais
influéncia sob a degradacdo apresentando melhores efeitos e, consequentemente, melhor
resposta para 0 modelo, onde sdo considerados efeitos significativos. Os fatores utilizados no
planejamento sdo potencialmente capazes de aumentar a resposta (degradacdo fotocatalitica).

Por meio da técnica estatistica de dados experimentais que envolvem medidas
quantitativas, a Andlise de Variancia (ANOVA) que é verificada a significancia da regressao
e da falta de ajuste ao nivel de 95% de confianca (p<0,05) para a degradacao fotocatalitica,

utilizando o teste F, conforme ilustrado na Tabela 6.



Figura 18: Representacdo do comportamento do pH para o DMF para: (a) superficie e (b) contorno.
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TABELA 6: ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA 0S 8 EXPERIMENTOS REALIZADOS PARA 0 DMF

Graude Somade Quadrados
Experimentos Causas de liberdade Quadrados Meédios  Valor de F de
variagdes (GL) (SQ) (QM) Fealculado significacdo*
Regressao 1 0,364236  0,364236  394,8844 2,04E7
Exp. 1 Residuo 7 0,006457  0,000922
Total 8 0,370693
Regressao 1 0,227142  0,227142  448,0938 1,32E%
Exp. 2 Residuo 7 0,003548  0,000507
Total 8 0,23069
Regressao 1 0,365487 0,365487  353,9029 2,98E
Exp. 3 Residuo 7 0,007229  0,001033
Total 8 0,372716
Regressao 1 4,66986 4,66986  77,60756 4,90
Exp. 4 Residuo 7 0,421209  0,060173
Total 8 5,091069
Regressao 1 7,27322 7,27322  91,52672 2,86E%
Exp. 5 Residuo 7 0,556259  0,079466
Total 8 7,829479
Regressao 1 1,479138 1,479138  249,2956 9,9
Exp. 6 Residuo 7 0,041533  0,005933
Total 8 1,520671
Regressio 1 0,531134 0,531134 601,2044 4,78E8
Exp. 7 Residuo 7 0,006184  0,000883
Total 8 0,537318
Regressdo 1 1,234767  1,234767  300,9528 5,2E07
Exp. 8 Residuo 7 0,02872  0,004103
Total 8 1,263487

*Estatisticamente significativo com o = 5% de probabilidade.
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Pode-se observar por meio da Tabela 6, que o modelo apresentou regresséo

significativa em nivel de 95% de confianca (F de significacdo), evidenciando que os modelos

resultaram em valores superiores a 95% da variagdo dos dados experimentais para a reducéo

da degradacéo fotocatalitica do solvente DMF. Analisando os resultados obtidos através dos
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experimentos, a melhor resposta obtida através do planejamento experimental teve uma

degradacéo fotocatalitica de 95%, conforme apresentado na Figura 19.

FIGURA 19: REMOGCAO DO SOLVENTE DMF.
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De acordo com a Figura 19, nota-se que a eficiéncia de remocédo da matéria organica
foi ainda maior quando a carga do fotocatalisador foi reduzida, partindo de 0,3% para 0,1%,
com o pH em 9 e a concentragdo dos solventes em 13,68uM de DMF combinado com a
radiacdo ultravioleta. Desta forma, verifica-se uma eficiéncia de remocéo em torno de 95%,
valor este considerado muito interessante devido a complexidade de tratamento da matéria
organica presente no efluente gerado a partir da producdo das membranas. Observando a
eficiencia de remocdo do experimento 5 que possui 13,68uM do solvente DMF com 0,1 % de
TiO, ajustado com pH 9, partindo da concentracdo inicial de 1.068,16 mgO.L* para a
concentracéo final de 50,8647 mgO.L™, expressando uma taxa de remogdo eficiente, com
pouca matéria organica presente no efluente, sendo possivel destacar também que

visivelmente ndo ha reducdo de cor e sim presenca da carga do catalisador.

A Tabela 7 ilustra os niveis experimentais e as suas respectivas variaveis para a
degradacdo do DMF. A atividade fotocatalitica das amostras visualizada na Tabela 7 foi
avaliada por meio da degradacédo do solvente DMF e estes valores foram estimados mediante
estudos de trabalhos realizados e ensaios preliminares. Vale salientar que todos os

experimentos foram realizados em triplicata.
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TABELA 7: MATRIZ DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA A FOTOCATALISE TIO>

Experimento Tio, Vfg:@l\ﬁls oH %Degradacéo
1 - - - 48
2 " - - 40
3 - + - 47
4 + + - 53
5 - - + 92
6 + - + 95
7 - + + 71
8 + + + 66

5.2.7 Influéncia do pH na Degradag¢3do Fotocatalitica para o Solvente NMP

O valor do pH no processo fotocatalitico desempenha um papel importante, durante a

degradacéo do contaminante NMP, conforme ilustrado na Figura 20 (a) e (b). Por meio do pH

é possivel identificar a caracteristica intrinseca do fotocatalisador onde permite determinar se

a superficie da solucdo esta carregada negativa ou positivamente (YOGI et al., 2008).

FIGURA 20: CURVA DE EFICIENCIA DO PROCESSO FOTOCATALITICO DO NMP (A) PH 5 E (B) PH 9.
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Os experimentos foram realizados com valores de pH fixados antes da analise em pH

5 e pH 9 como apresentado na Figura 20 (a) e (b), as concentracdes dos solventes foram

variadas em 1,01 uM e 5,04 uM de NMP com as cargas do fotocatalisador em 0,1% e 0,3%,

seguindo o planejamento experimental. A andlise para o solvente NMP é semelhante ao do

DMF, antes de iniciar o sistema, foi garantido o equilibrio da adsor¢do-dessorcdo entre a

carga do fotocatalisador e o solvente. Logo em seguida o efluente foi exposto a uma
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irradiacdo por um temp ode exposicdo periodo de 240 minutos para garantir 0 processo
fotocatalitico (TiO2/UV).

Ainda a partir da Figura 20 foi possivel observar que quando maior o pH maior a
degradacédo do solvente. A degradacdo que apresentou a melhor performance chegou a 95%.
Para o pH fixado em 5 a degradacdo méaxima chegou 59%. A variacdo do pH altera a carga na
superficie das particulas de TiO», variando o potencial das rea¢des do catalisador. A eficiéncia
da degradacdo do solvente foi mais efetiva em baixas concentracdes da carga do catalisador

com a menor concentragdo do solvente NMP, este fato foi mais evidente em pH 9.

5.2.8 Analise do pH para o Solvente NMP

A anélise do pH para todos os experimentos com o solvente NMP pode ser visualizado
na Figura 21 (a) e (b).

FIGURA 21: CURVA DE PH PARA O NMP (A) PH=5E (B) PH 9.
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A Figura 21 (a) ilustra o pH fixado em 5, onde o efeito da concentragéo inicial do
solvente NMP junto com a carga do catalisador ndo foi t&o significativo se comparado com o
pH 9, Figura 21 (b). Neste caso, as solu¢bes mais concentradas absorverdo a radiacdo UV,
competindo com o fotocatalisador (TiO2) e, consequentemente, menos fotons irdo absorver o
fotocatalisador para gerar radicais hidroxila para promover as rea¢ées (JAWAD et al, 2016).
A Figura 21 (b) apresenta o pH 9, onde observa-se que a partir que comega 0 processo, ja

ocorre uma diminuicdo consideravel no intervalo de tempo de 30 minutos. Este fato



78

demonstra que o efeito do pH é bastante relevante para as taxas de degradacdo. Portanto, de

maneira geral, foi visualizado que quanto maior o pH maior é a taxa de degradacéo.

5.2.9 Analise da Turbidez para o NMP

A turbidez para o solvente NMP ilustrado na Figura 22 (a) e (b) apresenta um
comportamento semelhante ao do solvente DMF. No tempo 0 a turbidez € baixa para todos 0s
experimentos, pois ndo ha presenca do TiOg, a turbidez aumenta ao ser adicionado o TiO2. Na
Figura 22 (a) a turbidez chega a 866 UNT devido a alta carga do fotocatalisador e a alta
concentracdo do solvente em 30 minutos. Para o pH 9, Figura 22 (b), a turbidez tem uma
elevada chegando em torno de 21 UNT, porém posteriormente, ocorre um decréscimo na

mesma, quase igualando a turbidez do inicio do processo.

FIGURA 22: CURVA DE TURBIDEZ PARA O NMP (A) PH5 E (B) PH 9.
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Para os efluentes contendo uma maior carga do catalisador, um menor pH e uma
maior concentracdo dos solventes, os valores da sua turbidez sdo bem elevados, mas apés o
tratamento eles tem um caimento. J& com o pH maior, uma menor concentragdo do solvente e
uma menor carga do catalisador os indices de turbidez foram mais baixos se aproximando do
valor do tempo inicial. O NMP obteve um resultado semelhante do DMF, a maior diminuigéo
da turbidez ocorreu com uma menor concentragdo da carga do catalisador, menor quantidade
de concentracdo do solvente e um maior valor de pH. O aumento que ocorre no intervalo de 0

min para 30 min ocorreu devido o efluente bruto ndo conter carga do catalisador, com a
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presenca da carga a sua turbidez aumenta, e ap0s o tratamento a turbidez tem um bom
decaimento ao longo de 240 minutos. Para os efluentes contendo uma maior carga do
catalisador, um menor pH e uma maior concentracdo do solvente foi obtido os valores mais
elevados da turbidez, mas apds o tratamento ao longo de 240 minutos acontece uma
diminuigéo expressiva da turbidez para essas condigdes.

5.2.10 Analise da Condutividade para o NMP

A Figura 23 (a) e (b) apresenta a andlise da condutividade elétrica para o solvente
NMP. De maneira geral, a condutividade para o solvente NMP segue o mesmo padréo
apresentado para o solvente DMF, independente do pH estudado, com condutividade

relativamente baixa devido a natureza organica do solvente.

FIGURA 23: CURVA DE CONDUTIVIDADE PARA 0 NMP (A) PH 5E (B) PH 9.
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5.2.11 Cinética da degradacédo do NMP

Tempo de Irradiag&o (min)

(b)

O estudo cinético foi criado a partir dos resultados obtidos no planejamento

experimental, onde, foi utilizada a varidvel resposta a partir dos dados experimentais. A

atividade fotocatalitica para a degradacdo do solvente NMP foi medida através da cinética de

primeira ordem, seguindo o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H). E importante ressaltar

que a atividade fotocatalitica é influenciada por algumas caracteristicas intrinsecas do TiO>

(WANG et al., 2013).
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A Figura 24 (a) e (b) apresenta o In (DQO/DQOo) em fungéo do tempo e representam
uma linha reta. A inclinacdo da regressdo linear é igual a constante de taxa aparente de
primeira ordem k. Seus valores correspondentes para dois niveis de pH (5 e 9) e diferentes
concentrag0es iniciais séo reagrupados na Tabela 7, pode-se analisar que existe uma excelente
relacdo entre o tempo de irradiacdo e o In (DQO/DQ0O), 0 que confirma que a degradacdo

fotocatalitica dos solventes segue uma cinética de primeira ordem.

FIGURA 24: TRANSFORMACAO LINEAR EM (DQO/DQOO0) = F(T) PARA A DEGRADACAO DO SOLVENTE NMP AJUSTADO (A)
PH5E(B) PH 9.

1,0 3,5
0,9 = NMP = 1,01 uM; 0,1% TiO, a PH=S = NMP =1,01 uM; 0,1% TiO, pH=9
® NMP = 1,01 yuM; 0,1% TiO, 8,01 © NMP = 1,01 uM; 0,3% TiO, =
0.8 1 A NMP =5,04 uM; 0,1% TiO, y =0,0034x A NMP =5,04 uM; 0,1% TiO, “wmy =0,0121x
- . P . = . 0, i
~ 071 v NMP =5,04 uM; 0,3% TiO, o~y = 0,0031x ~ 2,5 v NMP = 5,04 uM; 0,3% TiO,
8 0,6 74 u \y=0,003x 8,
a v a 2,0 -
Q 05 o} A s
(04 y = 0,0021x o
£ 04+ - o7 ° g 1357 > 2 y=0,0067x
£ < u °
' 034 0 n y =0,0064x
n v 1,0
° TNy =0,0045%
0,2 v *
v n
0,5 s
0,1+ °
0,0 T T T T T T T T T 010 T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Tempo de Irradiag&o (min) Tempo de Irradiacédo (min)
(@) (b)

De acordo com Zolfaghari, Mortaheb e Meshkini (2011) que estudaram a degradacéo
do solvente NMP por meio do processo fotocatalitico TiO2/UV, verificou-se que para uma
decomposicdo eficiente a carga ideal é de 0,1% em peso fornecendo uma area superficial
suficiente para a reacdo, ndo ocorrendo perda de irradiacdo devido a dispersdo da luz UV.

A degradacédo fotocatalitica de compostos organicos normalmente segue uma cinética
de primeira ordem. No entanto, a taxa de reacdo varia com a complexidade da degradacéo, a
quantidade de substrato adsorvido na superficie do catalisador e os espectros de absor¢do do
substrato. Estudos com nanomateriais (nanotubos, nanocilindros, nanoplacas, nanoesferas e
nanoparticulas) com propriedades estruturais e texturais ajustadas foram avaliados no
processo de degradacao fotocatalitico dos solventes e submetidas a radiacdo UV (PASCOAL,
2020). A Tabela 8 lista as constantes de taxa de primeira ordem (k) para os diferentes niveis
de pH, solventes e carga do fotocatalisador TiO.. Foi verificado bons ajustes lineares do

modelo de pseudo-primeira ordem em todos 0s experimentos.
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TABELA 8: PARAMETROS CINETICOS NA DEGRADACAO DO NMP APOS A REACAO FOTOCATALITICA

Exp. Solvente Conc.do Cargado pH DQOo DQOx n k ty, R?
sol. (uM) catalisador (%)  (mint) (min)
(%)

9 NMP 1,01 0,10 5 2987,42 1519,92 49,12 0,0031 223,59 0,98
10 NMP 1,01 0,30 5 3402,06 1649,48 51,52 10,0030 231,05 0,99
11 NMP 5,04 0,10 5 1418,06 577,73 59,26 0,0034 203,87 0,99
12 NMP 5,04 0,30 5 2634,24 1519,76 42,31 10,0021 330,07 0,99
13 NMP 1,01 0,10 9 3061,22 153,06 95,00 0,0121 57,285 0,98
14 NMP 1,01 0,3 9 1512,19 439,02 70,97 10,0045 154,03 0,98
15 NMP 5,04 0,10 9 915,564 152,59 83,33 0,0067 103,45 0,98
16 NMP 5,04 0,30 9 1729,73 324,32 81,25 0,0064 108,30 0,98

Seguindo 0 mesmo principio da andlise cinética para o solvente DMF, o solvente NMP
nos niveis de pH 5, resultaram nos valores k de 0,0031 min'; 0,003 min!; 0,0034 min! e
0,0021 min?, enquanto que para o pH 9 foi obtido os valores k de 0,0121 min*; 0,0045 min?;
0,0067 min! e 0,0064 mint. Entretanto, o pH tem um efeito bem significativo nas taxas de
degradacdo, uma vez que a taxa constante de degragdo é maior.

Para o solvente NMP com pH 5, os valores das regressoes lineares foram 0,98; 0,99;
0,99 e 0,99. Ja para o pH 9 os valores das regressdes lineares foi de 0,98; 0,98; 0,98 e 0,98.
Isso indica nitidamente que a reacdo de degradacdo fotocatalitica obedece a uma cinética de
primeira ordem. Em meio alcalino a eficiéncia € maior que em meio acido, e o processo é
mais efetivo quando forem menores os valores da concentragdo do solvente e da carga do

fotocatalisador, resultado semelhando ao ocorrido anteriormente para o solvente DMF.

5.2.12 Analise Estatistica para o NMP

A partir da Figura 25, podemos observar em (a) as curvas de superficie e em (b) as
curvas de contorno, relacionando a influéncia das variaveis de pH e TiO para a resposta de
degradacdo fotocatalitica do NMP, respectivamente. Foi possivel perceber que as regiGes mais
escuras indicam as melhores condigdes dos fatores referentes a eficiéncia de remocdo da
DQO. Através das imagens geradas pelo software STATISTICA® 7, fica bastante
evidenciado que a variavel pH obteve um efeito positivo para a variavel resposta degradacéo,
evidenciando que, com a diminui¢édo da carga do fotocatalisador e 0 aumento do pH, se obtém
uma melhor degradacdo fotocatalitica. Este fato ocorreu devido os principais sitios
tensoativos oxidarem principalmente as moléculas do solvente NMP via o TiO», onde foram
considerados como buracos de elétrons fotogerados e radicais *OH.

Para a resposta de degradacdo fotocatalitica, a variavel pH indica que a reducdo dos

solventes no efluente é proporcional ao nivel dessa variavel. O TiO2aumenta a quantidade de
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sitios ativos no meio, e, consequentemente, faz com que haja uma maior reducdo da
quantidade de concentracdo do NMP. A partir da Figura 25 (a) e (b), foi observada que a
degradacdo foi favorecida em um meio alcalino, pois maiores valores de degradacdo foi
observado em pH 9. Analisando a influéncia do pH, pode-se afirmar que o ajuste com
hidroxido de sédio (NaOH) aumentou a capacidade de degrada¢do, nos dois pH’s avaliados.
Pode-se afirmar que os maiores percentuais foram obtidos em pH 9, chegando em 90% na
reducdo do NMP.

FIGURA 25: REPRESENTACAO DO COMPORTAMENTO DO PH PARA 0 NMP PARA: (A) SUPERFICIE E (B) CONTORNO.
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A Tabela 9 apresenta as analises de variancia e os coeficientes de determinacédo do
planejamento fatorial para a variavel resposta avaliada realizada para o NMP. Ressalta-se que
0os modelos se ajustam bem aos dados experimentais, apresentando os coeficientes de
determinacdo bastante expressivos, onde, mais de 98% da varidvel resposta pode ser
explicada. De acordo com Barros Neto et al. (2001), o modelo pode ser considerado
estatisticamente significativo se F de significacdo tiver valor inferior a 0,05. Onde todos os
valores para o F de significacdo apresentados na Tabela 9 s&o estatisticamente significantes ao

nivel de 95% de confianca.

TABELA 9: ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA) PARA OS 8 EXPERIMENTOS REALIZADOS PARA O NMP

Graude Somade Quadrados

Experimentos Causas de liberdade Quadrados  Meédios Valor de F de
variagdes (GL) (SQ) (QM) Fealculado significacdo*
Regressdo 50716,62 50716,62 108,1253 1,65E-05

1
Exp. 9 Residuo 7 3283,379  469,0541
Total 8 54000
Regressao 1 53038,06 53038,06 385,9554 2,21E-07
7
8

Exp. 10 Residuo 961,9412  137,4202
Total 54000




Regresséo 1 52915,8 52915,8  341,6451 3,36E-07
Exp. 11 Residuo 7 1084,197  154,8853

Total 8 54000

Regressao 1 53174,83 53174,83  451,0865 1,29E-07
Exp. 12 Residuo 7 825,1717  117,8817

Total 8 54000

Regressao 1 52243,45 5224345  208,1951 1,83E-06
Exp. 13 Residuo 7 1756,546  250,9351

Total 8 54000

Regressdo 1 52753,37 52753,37  296,2165 5,49E-07
Exp. 14 Residuo 7 1246,634  178,0906

Total 8 54000

Regresséo 1 52603,23 52603,23 263,624 8,18E-07
Exp. 15 Residuo 7 1396,772  199,5388

Total 8 54000

Regressdo 1 53253,78  53253,78  499,5543 9,08E-08
Exp. 16 Residuo 7 746,2181  106,6026

Total 8 54000

*Estatisticamente significativo com o = 5% de probabilidade.

A Figura 26 apresenta as porcentagens totais de remocédo do poluente NMP.

A partir da Figura 26 foi visto que a eficiéncia de remocdo da matéria organica

Degradacédo do Poluente (%)

FIGURA 26: REMOCAO DO SOLVENTE NMP.
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melhorou ainda mais quando diminuiu a carga do catalisador de 0,3% para 0,1%, com o pH

em 9 e a concentracdo dos solventes em 1,01 uM de NMP combinado com a radiacdo

ultravioleta, conforme apresentado na Tabela 10. Desta forma, verifica-se uma eficiéncia de

remocdo em torno de 95%, valor este considerado muito interessante devido a complexidade

de tratamento da matéria organica presente no efluente gerado a partir da producdo das

membranas pela técnica de inversdo de fases.



TABELA 10: MATRIZ DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA FOTOCATALISE T102

Experimento Tio, VaNr:\a}l\llfls oH %Degradacéo
9 - - - 49
10 + - - 51
11 - + - 59
12 + + - 42
13 - - + 95
14 + - + 70
15 - + + 83
16 + + + 81

84
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6. CONCLUSOES

A partir do trabalho realizado, foi possivel chegar as seguintes conclusoes:

- Na analise quimica de FRX do TiO2 foi observado um alto grau de pureza em torno
de 98,6%, confirmando a composi¢cdo do semicondutor. Por DRX, foi visto que o TiO;
apresentou as fases cristalina da anatase e rutilo, predominando a fase anatase. Pelo FTIR,

foram encontradas duas bandas em 505 cm™ e em 612 cm™ que sdo caracteristicas do TiOx.

- Por MEV, visualizou-se que o TiO, apresentou uma estrutura superficial com
particulas esféricas, distribuidas de maneira uniforme. A distribuicdo granulométrica
evidenciou que o didmetro médio das particulas do TiO, foi de 2,23 um e 57,35% das

particulas acumuladas foram menores que 2 pum.

- Por meio das andlises térmicas de DSC e TG foi observada a presenca de picos
endotérmicos entre a temperatura ambiente até 100 °C, provenientes da agua livre e de

moléculas de agua fisicamente adsorvida na superficie do TiO».

- A utilizacdo do planejamento fatorial mostrou-se como uma grande ferramenta para

avaliacdo dos parametros que exercem maior influéncia sobre o processo oxidativo avangado.

- O estudo da analise da DQO foi observado através das cinéticas de reacdo do POA
com TiO./UV, onde o seu decaimento durante a degradacdo fotocatalitica se ajustou ao

modelo cinético de primeira ordem.

- A partir da ferramenta Statistic foi detectada que o pH foi o parametro operacional

mais significativo e sua relacdo foi diretamente proporcional a degradacdo dos contaminantes.

- A maior eficiéncia de 95% de remocdo do DMF e NMP foi obtida em pH 9 com a

menor concentragdo dos solventes e com o menor percentual de 0,1% do catalisador.

A partir dos resultados obtidos por meio das caracterizagdes do semicondutor TiO>
ficou constatado que 0 mesmo apresentou caracteristicas intrinsecas importantes e necessarias
para ser aplicado em processos fotocataliticos. A fotocatalise heterogénea TiO2/UV pode ser
utilizada e considerada como um processo promissor para a fotodegradacdo dos solventes
DMF e NMP, pois independente da concentracdo dos organicos e em pH 9 foi constatada uma
eficiéncia de remocdo que variou entre 70-95% dos contaminantes presentes nos efluentes

gerados na obtencdo das membranas produzidas pela técnica de inversao de fases.
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