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Resumo

A aplicacdo de novas tecnologias e pesquisas em tratamento de 4guas sdo 0s caminhos para minimizar 0s impactos
causados ao meio ambiente e melhoria dos recursos hidricos e, consequentemente, econémico e social de uma regiéo.
Dentre as tecnologias, se destacam os processos oxidativos avangados (POA’S), 0s quais sdo baseados na utilizacéo de
espécies altamente oxidantes para promover uma degradacéo mais eficaz do poluente a ser tratado. Este trabalho tem
como objetivo realizar uma revisdo dos POA’s, sendo eles: a fotocatalise com diéxido de titanio (TiO)/ultravioleta
(UV), foto-fenton e o peroxido de hidrogénio (H20,)/UV, identificando os processos mais adequados de acordo com o
poluente a ser tratado. Os POA’s se apresentam como uma op¢ao para degradar os poluentes organicos que possuem
elevada estabilidade quimica, devido a ineficiéncia de métodos comuns de tratamento de efluentes de dificil
degradacdo. Além disso, os POA’s surgem como uma tecnologia onde apresenta uma maior eficiéncia no tratamento
de efluentes a um baixo custo operacional. Portanto, os POA’s possuem um grande potencial para serem aplicados no
tratamento de diversos efluentes obtidos a partir dos solventes utilizados na producéo de membranas.

Palavras-chave: Membranas poliméricas; Inversdo de fases; Alternativas sustentaveis; Aguas residuarias.

Abstract

The application of new technologies and research in water treatment are the ways to minimize the impacts caused to
the environment and the improvement of water resources and, consequently, the economic and social of a region.
Among the technologies, we highlight the Advanced Oxidative Processes (AOP’s), which are based on the use of
highly oxidizing species to promote a more effective degradation of the pollutant to be treated. This work aims to
conduct a review of POA’s, which are: Photocatalysis with titanium dioxide (TiO2)/ultraviolet (UV), Photo-Fenton
and Hydrogen Peroxide (H20,)/UV, identifying the most suitable processes according to the pollutant to be treated.
AOP’s are presented as an option to degrade organic pollutants that have high chemical stability, due to the
inefficiency of common methods of treating effluents that are difficult to degrade. Furthermore, AOP’s appear as a
technology where it is more efficient in treating effluents at a low operating cost. Therefore, AOP’s have great
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potential to be applied in the treatment of various effluents obtained from the solvents used in the production of
membranes.
Keywords: Polymeric membranes; Phase inversion; Sustainable alternatives; Wastewater.

Resumen

La aplicacién de nuevas tecnologias y la investigacion en el tratamiento del agua son las formas de minimizar los
impactos ocasionados al medio ambiente y la mejora de los recursos hidricos y, en consecuencia, los econémicos y
sociales de una regién. Entre las tecnologias, destacamos los procesos oxidativos avanzados (POA's), que se basan en
el uso de especies altamente oxidantes para promover una degradacién mas efectiva del contaminante a tratar. Este
trabajo tiene como objetivo realizar una revisién de los POA, que son: fotocatalisis con didxido de titanio
(TiOz)/ultravioleta (UV), foto-fenton y peroxido de hidrdgeno (H.02)/UV, identificando los procesos méas adecuados
segln el contaminante ser tratado. Los POA’s son una opcion para degradar contaminantes organicos que tienen una
alta estabilidad quimica, debido a la ineficacia de los métodos comunes de tratamiento de efluentes que son dificiles
de degradar. Ademas, los POA's emergen como una tecnologia donde es mas eficiente en el tratamiento de efluentes a
un bajo costo operativo. Por tanto, los POA's tienen un gran potencial para ser aplicados en el tratamiento de diversos
efluentes obtenidos de los disolventes utilizados en la produccién de membranas.

Palabras clave: Membranas poliméricas; Inversidn de fase; Alternativas sostenibles; Aguas residuales.

1. Introducéo

A poluicdo ambiental passou a ser um assunto de grande interesse, visto que o problema tem se agravado largamente.
Os efluentes liquidos, sejam de natureza doméstica ou industrial, sdo responsaveis por grande parte da carga poluidora do
planeta. A implementacdo de tecnologias mais limpas e pesquisas em tratamento de aguas sdo 0s caminhos para minimizar os
impactos causados ao meio ambiente e melhoria dos recursos hidricos (Pan et al., 2019). O descarte inapropriado desses
efluentes tem causado grande preocupacdo e tem se tornado importante para a comunidade cientifica que tem como desafio
desempenhar processos de reparacao para esses danos ambientais (Silva et al., 2014).

As discussdes a respeito do meio ambiente estdo ficando cada vez mais frequente em todo o0 mundo juntamente com o
topico das aguas naturais, o qual tem se identificado que estas sdo uma das mais degradadas pela populagdo mundial. Com
isso, os 6rgdos vigentes de controle da qualidade contra os diversos poluentes existentes, estdo se tornando cada vez mais
rigorosos em diversas localizagGes do globo terrestre. Tais efluentes quando ndo tratados de forma correta, além de ser mais
uma fonte de poluigdo, torna possivel o aumento consideravel dos impactos ambientais e, assim, causar danos praticamente
permanentes em toda a biota aquética 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 sdo a geracdo de efluentes ou aguas
residudrias, geralmente com alta demanda biolégica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO), e seus
processamentos devem levar em consideracdo as exigéncias da legislagdo ambiental inerente ao Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) (Brasil, 2011). Os compostos recalcitrantes ou refratarios sdo substancias de dificil degradacéo, ou seja,
ndo sdo degradados pelos microrganismos comumente existentes em sistemas bioldgicos de tratamento, sendo entéo
descartados nas vias hidricas receptoras (Dias et al., 2018).

Os processos de tratamentos por membranas sdo 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 fabricagdo por si s6 esta longe de ser um processo sustentavel. As membranas
sdo definidas como barreiras seletivas que atuam como uma espécie de filtro, separando duas fases, podendo restringir total ou
parcialmente o transporte de uma ou Vvérias espécies quimicas presentes nas fases. Além disso, sdo capazes de promover
separagdes onde os filtros comuns ndo sdo eficientes (Habert, Borges & Ndbrega, 2006; Wang et al., 2019).

A fabricacdo de membranas emprega alguns solventes orgéanicos toxicos, como o acido férmico (AF), N-metil-2-

pirrolidona (NMP) e N,N- dimetilformamida (DMF) pela técnica de inversdo de fases que é a mais utilizada para a obtenc&o de
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membranas poliméricas aplicadas em microfitragdo (Anadao, 2010). O NMP e o DMF sdo comumente utilizados para preparar
a solugdo com as matrizes poliméricas polisulfona (PSU) e polietersulfona (PES) e o AF é bastante utilizado para preparar a
solucdo com as poliamidas. Estes solventes misturam-se com a agua durante a formagdo da membrana polimérica e,
consequentemente, sdo geradas quantidades significativas de efluentes contendo tais solventes. Devido & 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 recuperada de solvente processado for maior que 100 L.m (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 foram realizados estudos sobre os Processos Oxidativos Avangados
(POA’s) que apresentam maior eficiéncia no tratamento desses efluentes. Os POA’s sdo baseados na utilizagdo de espécies
altamente oxidantes para promover uma degradacdo mais eficaz do poluente a ser tratado, podem ser utilizados em
combinagdo com tratamentos biolégicos, com o intuito de aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes
diminuindo assim o tempo demandado para o tratamento via processos bioldgicos tradicionais. Os processos a serem utilizados
sdo a fotocatalise com dioxido de titanio/ultravioleta (TiOzUV), peroxido de hidrogénio/UV (H20,/UV) e o Foto-Fenton
(Fioreze, Dos Santos & Schmachtenberg, 2014).

Portanto, o efluente gerado a partir da producdo de membranas apresenta uma alta carga orgénica, composta por
substancias sintéticas ndo biodegradaveis, a exemplo do AF, do DMF e do NMP, onde o tratamento por métodos
convencionais (coagulacdo, flotagdo, sedimentagcdo e adsor¢do) ndo é suficiente para tratar as substancias recalcitrantes
presentes neles. A fabricacdo de membranas produz um volume de 4gua muito grande, pela necessidade da imerséo da solucéo
que gera um solvente residual no banho de néo solvente, alem disso, toda esta 4gua presente no sistema gera uma descarga de
efluentes consideravel e que precisam passar por tratamentos adequados, eficientes, rapidos e economicamente viaveis.

Diante do exposto, o objetivo deste trabalho é realizar uma revisdo bibliografica sobre os processos oxidativos
avangados na degradacdo dos solventes contidos nos efluentes gerados na producdo de membranas, onde sdo substancias

extremamente agressivas ao meio ambiente.

2. Metodologia

Este trabalho constitui de uma revisdo bibliografica de natureza qualitativa realacionada a um estudo sobre os
processos oxidativos avancgados aplicados no tratamento de efluentes provenientes da produgdo de membranas existentes na
literatura. A pesquisa foi realizada nas principais bases de dados nacionais e internacionais disponiveis na internet
(Sciencedirect, Web of Science, Scielo, PubMed e Scopus), contemplando trabalhos académicos e livros-texto especializados e
publicados nos Gltimos anos.

Foram utilizadas as bibliografias onde apresentaram maior interesse para o estudo, sem exclusdo de trabalhos por ano
de publicagdo. Este estudo trata de uma revisdo tematica, centrada na fotocatalise com dioxido de titanio (TiO)/ultravioleta
(UV), no processo foto-fenton, no processo que utiliza peroxido de hidrogénio (H.O2)/UV e na obtencdo de membranas
poliméricas. Assim, a revisdo apresentada é uma sintese dos POA’s mais adequados para a degradagdo dos solventes contidos

nos efluentes gerados a partir da producdo de membranas pela técnica de inversdo de fases.

3. Resultados e Discussdo
3.1 Processos Oxidativos Avangados (POA’S)

Os POA’s sdo processos oxidativos que utilizam diversos radicais livres além do radical hidroxila, como radical
sulfato, o fon persulfato, o ion hipoclorito, entre outros, porém o radical hidroxila («<OH) é o mais utilizado. Tais radicais sao

altamente reativos e ndo seletivos e sdo produzidos em quantidades suficientes para oxidar a maioria dos poluentes orgénicos
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presentes nos efluentes. Dessa forma, ao reagir com o oxigénio, dao inicio a uma série de reacdes de degradacéo resultando em
espécies inertes, geralmente o CO; e H,O (Arimi et al., 2017).

Sdo 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 reacdes de oxidacdo que acontecem na
geracdo in situ de radicais livres bastante reativos, principalmente o radical hidroxila (*OH) que s@o altamente reativas e
possuem baixa seletividade de ataque, que é adequado para o0 uso em tratamento de efluentes recalcitrantes (Bauer et al., 1999;
Esplugas et al., 1994).

As vantagens decorrentes do uso dos POA’S s@o as seguintes (Ameta, 2018):

e Possuem uma alta taxa de reacéo;

e Tém potencial para reduzir a toxidade e mineralizar totalmente os contaminantes organicos;

¢ Remocdo dos compostos refratarios;

e Nao 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 bioldgicos;

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

e  Possuem custos relativamente baixos.

Os POA’s promissores para degradagdo e mineralizagdo dos poluentes sdo: fotocatlise heterogénea (TiO2/UV),
peréxido de hidrogénio (H.0,), foto-Fenton (H.02/Fe?*/UV) ozonio (Os) e/ou ultravioleta, como também séo divididos em

sistemas homogéneos e heterogéneos onde sdo listados no Tabela 1 (Ribeiro et al., 2017).

Tabela 1. Classificagdo dos POA’s.

Processos Oxidativos Avancados
H,0,/UV
Com irradiagdo  Foto-Fenton
Sistemas 0Os/UV
Homogeéneos H,0,/Fe?*
Sem irradiagdo 03/H,0;
Cavitacdo
TiO2/03/UV
Com irradiagdo  TiO2/H,0,/UV
TiO,/UV
Eletro-Fenton
Eletroquimico

Fonte: Adaptado de Ribeiro et al. (2017).

Sistemas
Heterogéneos

Sem irradiagéo

Os agentes oxidantes mais comumente usados em diferentes POA’s e os seus potenciais de oxidacdo, em volts, estao
dispostos na Tabela 2 (AMETA, 2018). Para o tratamento do efluente em laborat6rio, podemos ilustrar um reator do tipo
tanque com capacidade de 1000 mL, com agitagdo constante em um tempo necessario para que ocorra a degradagdo, com uma
distancia do efluente e a fonte de radiacdo de 0,25 m, localizado sob-radiagdo UV, consistindo de um sistema em batelada

(Figura 1) utilizado para fotocatélise heterogénea com TiO,/UV e para fotocatalise homogénea com H,O,/UV.
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Tabela 2. Agentes oxidantes comumente utilizados e seus potenciais de oxidagéo.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacdo
Fltor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
TiO; + 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
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).

Figura 1. Sistema fotocatalitico em batelada.

C Luz UY ]

Fonte: Adaptado de Lima et al. (2020).

Para o tratamento do efluente em laboratério por meio da fotocatalise homogénea foto-Fenton, podemos ilustrar,
como exemplo, um sistema reacional do tipo tanque que consiste de uma bomba peristaltica e um vaso cilindrico, fabricado em
vidro pyrex, localizado sob as ld&mpadas UV, com uma distdncia do efluente e a fonte de radiacio de 0,25 m. No reator
fotoquimico, o efluente circula sob agitagdo magnética em um tempo necessario para que ocorra a sua degradacao, conforme
apresentado na Figura 2.

Figura 2. Sistema fotocatalitico com recirculagéo.
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Fonte: Adaptado de Lima et al. (2020).
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3.2 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 reagdo sem alteragdes (M’bra et al., 2019).

O POA’s por fotocatalise com TiO2/UV é capaz de oxidar praticamente todos os contaminantes organicos por meio de
espécies reativas e, ao mesmo tempo, pode nao produzir produtos finais perigosos (Athanasekou, Likodimos & Falaras, 2018).

Esse processo é baseado na absorc¢do de luz pelo semicondutor TiO2 para produzir pares de elétrons, que reagem com
a interface e produzem espécies oxidantes como a hidroxila (OHe¢) ou radical superdxido, os OH tém sido considerados como
sendo uma espécie de maior atividade durante a reagao de oxidacdo fotocalitica. Entretanto, a utilizagdo de nanoparticulas de
TiO, em suspensao é um problema para a recuperagdo do fotocatalisador apds o tratamento. Para resolver tal problema, varios
sistemas de fotocatalise que suportam o uso de TiO; estdo em constante desenvolvimento (M’bra et al., 2019).

O TiO; é o semicondutor mais usado na fotocatélise e muitos catalisadores contendo TiO, foram desenvolvidos para
melhorar a produ¢do do OHe, reduzir a energia do gap da banda, retardar a recombinaco e/h*, aumentar sua area de reacéo e
afinidade por compostos orgéanicos e reduzir custos de recuperacdo do catalisador apds o uso (Arcanjo et al., 2018).

As nanoparticulas de TiO; na agua sdo excitadas pela luz UV, gerando *OH em contato com o oxigénio dissolvido. O
oxigénio é necessario para um processo eficiente de fotocatalise (Afsharnia et al., 2018).

Portanto, o uso de TiO, oferece uma vantagem sobre os processos de fotélise que utiliza apenas a radiagdo UV no
processo, acelerando a destruicdo da matéria organica indesejavel (Mena, Rey & Beltran, 2018). A reacdo de TiO; na presenca
de radiacdo UV é descrita pelas Equagdes 1, 2 e 3, e pela Figura 3 (Bila, 2008). O processo fotocatalitico tem sido bastante

estudado devido sua capacidade de oxidagcdo da matéria organica em escala de bancada.

TiO, + hv —> hf, + ege (1)
hgv‘i'HzO i OH.+H+ (2)
ht, + OH~ — OHe 3)

Figura 3. Esquema da fotocatalise TiO».

Patscdas o

HOo/Om. &
Fonte: Adaptado de Bila (2008).

Lima et al. (2020) avaliaram uma solugdo de azul de metileno (AM) que foi submetida a um processo fotocatalitico,
como base para estudos de compostos mais complexos, como os efluentes de laboratérios de Universidades. AM é um
composto padrdo para muitos testes fotocataliticos. O uso do TiO, comercial na degradacdo de compostos tdxicos é muito
adequado, pois € barato e eficaz. Portanto, sua caracterizagdo confirmou que suas propriedades fisico-quimicas atendem a esse
proposito. Particulas de TiO, foram caracterizados por fluorescéncia de raios-X (FRX), difracdo de raios-X (DRX),

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise de
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tamanho de particula. A composicao quimica do dioxido de titanio por FRX indicou uma pureza de 98,6%. Por meio do DRX,
foi possivel perceber que o TiO; 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
didmetro médio de 2,23 um. O processo de degradacdo do efluente foi avaliado por fotélise e fotocatalise. No processo de
degradacdo do AM por fotdlise, 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 concentracdo inicial de AM de 2,0 umol. L™, a fotodegradacéo foi
superior. 1sso se deve a superficie das particulas de TiO, em meio alcalino e a presenca de fotocatalisadores promovendo a
formacdo de radicais hidroxila, resultando em eficiéncia superior a 93,0%. Portanto, o processo de tratamento ultravioleta

(UV) causou uma reducdo menor na degradacdo do AM, enquanto a técnica de UV/TiO, foi mais eficiente para esta aplicacao.

3.3 Peroxido de Hidrogénio (H202/UV)

Os processos oxidativos combinando H20,/UV, o peroxido de hidrogénio absorve a radia¢do ultravioleta gerando
radicais hidroxilas (¢OH) que reagem com 0s compostos organicos presentes no efluente, podendo destrui-los totalmente ou
converté-los em compostos mais simples e inofensivos (Ebrahimi, Gashti & Sarafpour, 2018).

A eficiéncia no tratamento de poluentes organicos recalcitrantes em efluentes aquosos com utilizagdo de espécies
oxidantes precursoras como o peroxido de hidrogénio tem sido investigado sob radiagdo UV. A aplicacdo das fontes de
radiacdo UVA e UVB para melhorar o processo de despoluicdo podem oferecer muitas vantagens. Seguindo essa ideia,
complexos de ferro estdo sendo usados para iniciar ou melhorar a remog¢do de poluentes com a utilizagdo de H.0, ativado na
presenca da radiacdo UV do espectro solar (Huang et al., 2018).

Processos oxidativos avancados com utilizagdo de radiagdo UV combinam radiacdo com algum catalisador, a exemplo
do perdxido de hidrogénio ou outro promotor de radicais para, simultaneamente, realizar a fotdlise e oxidar micropoluentes em
aguas contaminadas através da producgdo de radicais hidroxila altamente reativos e ndo seletivos (Ulliman et al., 2018). A

reacdo do perdxido de hidrogénio na presenca de radiacdo UV esté descrito nas Equacdes 4, 5,6 e 7:

HO « +H,0, - HO, » +H,0 @)
HO, « +H,0, » HO » +H,0 + 0, (5)
2HO, o= H,0, + 0, (6)
HO, s +HO o> H,0 + 0, @)

O excesso de peroxido e com altas concentragdes de *OH, ocorrem reagdes competitivas que produzem um efeito
inibitorio para a degradacdo. Os *OH podem ser suscetiveis a recombinar-se ou reagem de acordo com as equacdes citadas. As
reagdes 4 € 7 consomem *OH e diminuem a probabilidade de oxidagdo. Pode-se determinar uma condicdo 6tima de H,0,,

evitando um excesso que poderia retardar a degradacdo (Domenech, Jardim & Litter, 2001).

3.4 Foto-Fenton

O processo foto-Fenton envolve a reagéo entre os ions de Ferro e peroxido de oxigénio (Fe?*/Fe3* + H,0,) para formar
espécies reativas capazes de oxidar diferentes componentes organicos, assistidos por radiagcdo UV, na presenca de luz, uma alta
quantidade de OHe é produzido, elevando o potencial de degradacdo em comparacdo com processos nao irradiados. Os
maiores problemas deste tipo de processo sdo pH variando entre 2 ¢ 3 no meio onde a reacdo ocorre e a presenca de carbonatos
dentro da agua (Guerra et al., 2019; Dias, 2018).
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Para evitar o alto consumo de reagentes envolvidos na operacdo ao pH 2 ou 3, diferentes complexos de agentes tém
sido estudados, os quais permitem o ferro continuar em solucéo, ndo permitindo sua precipitacéo. E a importancia de remover
os carbonatos da agua reside no fato de que eles agem como coletores de radicais OH+ (Guerra et al., 2019).

Entretanto, a instabilidade quimica intrinseca das espécies baseadas no ferro limita as aplicacdes destes reagentes nas
condicBes severas dos efluentes industriais. Além disso, a alta dosagem de H,0, nos reagentes baseados em ferro atuais vem
sendo denunciados por meio dos custos e problemas ambientais (Cheng, 2018).

O oxidante primario produzido e responsavel pela transformacéo quimica na reacdo Fenton é geralmente considerado
0 OHe como ¢é possivel visualizar na equacao 8. Sob condicfes acidas (pH menor que 3) na auséncia de ligantes organicos
complexantes, ferro ferroso (Fe?*) e férrico (Fe®") solliveis sdo automaticamente ciclados para produzir HOs, conforme
visualizado nas equagdes 9 e 10. Reagdes de foto-fenton, onde Fe®* é fotoreduzido a Fe?* tém se contribuido para aumentar as
taxas de remocdo de componentes quimicos em comparagdo com a reacao fenton sem a presenca de luz. Isto ocorre devido a
geracio de OHe diretamente pelo fotdlise de H,O, (Equacdo 9) e indiretamente pela regeneragdo de Fe?* (Equagdo 10) quando

Fe%* sofre fotorredugéo para Fe?* via transferéncia de carga ligante-metal (Ulliman et al., 2018).

Fe?* + H,0, — Fe3* + OH™ + OH o ®)
Fe3t* + H,0, > Fe?* + HO, + H* 9)
Fe3*(F), + hv » Fe**(L),_, + L** (10)

3.5 Membranas

As membranas sdo meios filtrantes que possuem poros de dimensfes variadas. Esses poros sdo responsaveis pelas
propriedades que tornam as membranas Uteis em suas diversas aplicagles, para separar particulas e para fracionar moléculas de
diferentes massas molares (Anadéo, 2010).

A inversdo de fases é a técnica mais utilizada para producdo de membranas poliméricas baseando-se na separacéo de
um sistema inicialmente homogéneo em duas fases distintas consistindo de polimero, solvente e eventualmente outros aditivos.
A fase s6lida ou fase rica em polimero dara origem a matriz da membrana, enquanto que a fase liquida, rica em solvente ou
fase pobre em polimero dara origem aos poros (Figoli, Simone & Drioli, 2015).

No método de imersdo-precipitacdo, a solugdo é depositada sobre uma placa de vidro e por meio de um bastdo de
vidro a mesma é espalhada e, posteriormente, a placa é imersa num banho de ndo solvente, geralmente agua (Ferreira et al.,
2021). Esse processo ocorre por meio de cinco etapas: preparagao de uma solugdo polimérica, deposicéo da solugdo formando
um filme fino sobre a placa de vidro, imersdo do filme polimérico em um banho de precipitacdo, remocao do solvente residual

presente na matriz polimérica formada e secagem da membrana, conforme ilustrado na Figura 4 (Silva et al., 2021).

Figura 4. Representacéo das etapas envolvidas na formacéo de membranas por imersdo em banho de ndo solvente.

Solucho Placa de
Foliméeica Vidro Banho de Agus
Preciptacio

Fonte: Adaptado de Habert, Borges & Nébrega (2006).
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A precipitacéo ocorre porque o solvente é trocado por um ndo solvente na solugdo polimérica, este solvente passa para
a fase aquosa gerando um grande volume de agua contaminada. Portanto, estas aguas apresentam-se quimicamente
inadequadas para serem lancadas em qualquer corpo hidrico sendo, do ponto de vista de preservagdo ambiental e surgindo a
necessidade de estudos de tratamento destes, tanto para o descarte, como a possibilidade de reuso da agua tratada no proprio
processo (Gohil & Choudhury, 2019).

Os solventes organicos mais usados no processo de obtencdo de membranas sdo 0 DMF, o NMP e o AF, onde eles
podem causar sérios problemas de salide em quem entra em contato com tais substancias, entre os perigos associados sdo que
seus liquidos e vapores sdo inflamaveis, sdo prejudiciais se em contato com a pele, olhos e sistema respiratério, causando
sérias irritagdes, podendo afetar até o desenvolvimento de fetos, a exemplo de ma formacéo (Figoli et al., 2014).

Estima-se que cerca de 50 bilhGes 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
consideracéo na escolha do melhor solvente a ser utilizado (Wang et al., 2019).

Apesar do grande interesse da comunidade académica e empresarial na producdo de membranas poliméricas, onde
inimeros 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 pela técnica de inversdo de fases
a partir do método de imersdo-precipitagdo produz um volume consideravel de efluentes inadequados para serem descartados
diretamente nos corpos receptores de &gua, entdo surge a necessidade de estudos de tratamento destes, tanto para o descarte,
como para possibilidade de reuso do efluente tratado no préprio processo.

O tratamento de efluentes gerados na producdo de membranas é necessario, pois 0 mesmo é altamente prejudicial ao
meio ambiente devido entre outros fatores a elevada DQO, e presenca de varios compostos quimicos como &cidos organicos
(Razali et al., 2015). Entre os métodos que estdo sendo desenvolvidos para descontaminagdo de efluentes de dificil degradacéo,
temos os POA’S, que tem merecido especial atengdo, e que se baseia principalmente na formagao de radicais hidroxilas (OHe),
que podem oxidar e mineralizar compostos orgénicos e reduzir metais, a partir da combinagcdo de diferentes oxidantes

quimicos com uma fonte de irradiacdo, para a geragdo dos referidos radicais.

3.6 POA’s Utilizados no Tratamento de Efluentes Gerados na Producédo de Membranas

A partir do estudo na literatura, foi possivel identificar varios tipos de tratamentos através dos POA’s, com o intuito
de degradar a matéria organica presente nos efluentes que contém solventes utilizados na produgdo de membranas.

Wang, Shiraishi e Nakano (2002) avaliaram o efeito sinérgico da fotocatalise e da ozonizago na decomposicao do AF
dissolvido em uma solugéo aquosa, conforme ilustrado na Figura 5. O processo fotocatalitico, as taxas de decomposicéo inicial
seguiram o tipo Langmuir-Hinshelwood e o peréxido de hidrogénio gerado durante a reagdo fotocatalitica desempenhou um
papel importante na decomposic¢éo do &cido férmico. J& para a 0zonizagdo, a taxa de decomposicdo do acido férmico foi maior
para uma menor temperatura do liquido e um maior valor de pH. Os valores experimentais obtidos na ozonizacdo sozinha e na
combinacdo de fotocatalise e ozonizacdo foram comparados utilizando-se também o tipo Langmuir-Hinshelwood. Os
resultados obtidos pelos autores indicaram que a taxa de decomposi¢do do acido formico pela combinacdo de fotocatalise e
ozonizacdo foi de 31% maior do que a soma das taxas de decomposicdo quando o acido férmico foi decomposto
individualmente pelos dois métodos, indicando a presenca de um efeito sinérgico da fotocatélise e da ozonizagdo. Assim, esse

efeito pode ser explicado pela producéo de radicais hidroxilas pelo 0z6nio sobre o éxido de titanio.
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Figura 5. Sistema de um reator para fotocatalise combinada e ozonizagdo em decomposicao de acido férmico.
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Fonte: Wang et al. (2002).
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Chang et al. (2005) estudaram a oxidag&o fotocatalitica do DMF utilizando um fotorreator anular de fluxo de tampé&o
revestido com didxido de titanio como mostra a Figura 6, o solvente foi utilizado na fabricagéo de couro e téxtil sintético. Para
descrever o decaimento da atividade do catalisador foi utilizado o modelo cinético de desativagdo de Levenspiel,
caracterizaram a superficie e o mecanismo de desativacdo do fotocatalisador pela espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Seus resultados revelaram que os acidos carbonilicos, aldeidos, aminas, carbonatos e nitratos
foram adsorvidos na superficie do TiO, durante a reagéo fotocatalitica. Os fons NH; e NOj3, que causaram a desativagdo de
catalisadores, foram detectados na superficie do TiO.. Diversos processos de tratamento foram aplicados para encontrar um

procedimento adequado para a regeneracgdo da atividade catalitica e o mais adequado foi o processo utilizando 0 H,0,/UV.

Figura 6. Montagem do aparelho experimental: (1) cilindro de gas (N2 e O,); (2) controlador de fluxo de massa; (3) bomba de
seringa; (4) aquecedor; (5) misturador; (6) reator fotocatalitico; (7) sensor de ponto de orvalho; (8) GC/FID; (9) computador;

(10) valvula de amostragem.

Fonte: Chang et al. (2005).

Mrowetz e Selli (2006) avaliaram a degradacdo fotocatalitica do &cido férmico (AF) e do acido benzéico (AB),
escolhidos como modelo de moléculas organicas com propriedades acidas, e que foram investigados em suspens@es aquosas de
TiO; e 6xido de zinco (ZnO) em diferentes condicBes experimentais. A evolugdo do peréxido de hidrogénio, formado por meio
de um redutor via iniciada por elétrons da banda de conducédo, também foi monitorada simultaneamente durante as execugdes
de degradacdo. O efeito de diferentes valores iniciais de substratos e a dependéncia da taxa de reagdo no pH inicial das
suspensfes 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 dgua-semicondutor. O ZnO pareceu o fotocatalisador mais eficaz do que

TiO, para AB, mas néo para degradagdo de AF. Uma quantidade muito maior de perdxido de hidrogénio foi detectada em ZnO
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irradiado em suspensfes, tanto na presenca quanto na auséncia dos substratos, principalmente por causa de sua menor taxa de
decomposicdo fotocatalitica nesse éxido. A taxa de evolucdo do perdxido de hidrogénio durante a oxidacéo fotocatalitica do
AB em TiO; pode estar relacionada a taxa do processo de oxidagdo, enquanto o H,O, ndo pOde ser detectado durante a
degradacdo fotocatalitica do AF neste éxido, principalmente por causa da capacidade de blindagem reduzida deste substrato.

Miller et al. (2010) analisaram o efeito da 4gua na adsorcdo e decomposic¢do fotocatalitica (DF) do acido férmico no
TiO; 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 férmico em uma pequena extensdo no TiO, e em grande parte na Pt/TiO, mas esse efeito nao
ocorreu apenas na presenca de agua quimicamente adsorvida. A espectroscopia de FTIR e estudos de DPT indicaram que o
principal efeito da adigdo de &4gua ao TiO que continha é&cido féormico adsorvido foi o deslocamento do &cido férmico. No
entanto, a espectroscopia de FTIR indicou que a adi¢do de dgua causou uma mudanca no adsorvido e na estrutura de formato
que pode estar associada a maior reatividade. Essas transformaces podem ter uma influéncia importante nas etapas
elementares da decomposicao fotocatalitica do acido férmico no TiO; e Pt/TiO,.

Zolfaghari, Mortaheb e Meshkini (2011) realizaram a degradacdo do solvente NMP por meio do processo
fotocatalitico TiO2/UV através do diagrama apresentado na Figura 7. 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 condicdes ideais para a taxa maxima de degradacéo. Observou-se que os resultados desses parametros influenciam
diretamente na degradagdo do NMP. A carga ideal do TiO; foi de 0,1% em peso, onde verificou-se que forneceu uma area de
superficie suficiente para a reacdo em perda de irradiagdo devido a dispersdo da luz UV. A taxa de reacdo de fotodegradacéo
mais alta foi obtida em condico neutra ou levemente &cida, em vez da faixa &cida ou alcalina extrema. A expressao da taxa de

reacdo de pseudo-primeira ordem do modelo de Langmuir-Hinshelwood simulou o processo de degradacéo fotocatalitica.

Figura 7. Diagrama esquematico do fotorreator em lote.
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Fonte: Zolfaghari, Mortaheb e Meshkini (2011).

Mariani et al. (2013) desenvolveram um modelo cinético para a degradagdo simultanea de acido dicloroacético
(ADCA) e acido formico (AF), como mostra a Figura 8. A oxidacao foi produzida pela combinacéo de peréxido de hidrogénio
(PH) e ultravioleta com radiagéo (253,7 nm). Um conjunto de quatro equacdes, 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 fot6lise do perdxido de hidrogénio e a decomposi¢do dos &cidos dicloroacético e
11
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férmico. Foi levado em consideracéo o efeito da distribuicdo ndo uniforme da taxa local de f6tons absorvidos. O modelo

matematico simulou os dados experimentais. Também foi mostrado que o AF decaiu muito mais rapido do que o ADCA.

Figura 8. Diagrama experimental.
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Fonte: Mariani et al. (2013).

Wan et al. (2013) estudaram a degradagdo do Bisfenol A (BPA) que possui compostos intermediérios arométicos e
alguns &cidos alifaticos de cadeia curta resultantes da clivagem aromética incluindo o &cido formico. No estudo da
fotodegradacéo de BPA utilizando eletrodos de TiO, e éxido de tungsténio (WO3) na presenca de Fe3* e Cu?*, verificou-se que
0 comportamento dos ions sdo muito dependentes da atividade fotocatalitica do 6xido do metal utilizado. Com TiO (anatase e
rutilo), todos os perfis de tempo de degradacdo de fenol na dgua sob irradiacdo ultravioleta seguiram uma equacgdo de
velocidade de primeira ordem. Na adicdo de Cu?*, a degradacio de fenol em TiO, e WO; também seguiu a cinética de primeira
ordem. Na adicdo de Fe*, a velocidade inicial de degradacéo do fenol foi aumentada, mas apenas as reagdes no TiO, seguiram
uma cinética de primeira ordem apds meia hora. As constantes de velocidade para a degradacdo de fenol na presenca de Fe3*
ou Cu?* foram maiores do que na auséncia dos fons metalicos. A adicdo dos fons quando se utilizou 0 WO3 também aumentou
a degradagdo do BPA e, consequentemente, do &cido formico.

Turki et al. (2014) avaliaram nanomateriais 1D-TiO, (nanotubos, nanobastdes, nanoplacas, nanoesferas e
nanoparticulas) com propriedades estruturais e texturais ajustadas para degradacdo fotocatalitica de acido férmico (AF) em
condigdes de UV. As isotermas de adsor¢do do AF seguem o modelo de Langmuir e a cinética de fotodegradacdo do AF
mostra 0 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 TiO, nanotubular (HTNT-400) possuiu uma atividade
fotocatalitica 4 vezes maior que o TiO2 P25. A atividade intensificada foi atribuida ao menor tamanho de cristalito da anatase e
area de superficie ajustada do fotocatalisador. O estudo de pH mostrou que a coexisténcia de espécies de HCOO e do HCOOH
em pH natural (3,5) foi favoravel para melhorar a adsorgdo em sitios ativos do 6xido de titanio e sua atividade fotocatalitica.

Parrino et al. (2014) aplicaram a fotocatalise heterogénea e a ozonizagdo individualmente e em combinacao, através
de um processo integrado para degradar os compostos organicos com &cido formico em 4gua contendo também anions de
brometo conforme ilustrado na Figura 9. Os resultados mostraram que a fotocatélise Unica ndo produz ions bromato e, na sua
presenca, é capaz de reduzir o bromato a ions de brometo indcuos. Assim, com a integracdo da fotocatélise e ozonizacdo
aumentou sinergicamente as capacidades de oxidacdo. E também, no processo integrado os ions bromato ndo sdo produzidos

enguanto alguns organicos oxidaveis estiverem presentes.
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Figura 9. Esquema do sistema reagente.
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Fonte: Parrino et al. (2014).

Ma et al. (2015) investigaram a cinética e 0 mecanismo de degradacéo do &cido férmico (HCOO") com particulas
semicondutoras de cloreto de prata (AgCl) mediante a presenca de luz. Os resultados experimentais mostraram que irradiacéo
de luz de AgCl resultou na geracdo de buracos e elétrons com o orificios e seu radical carbonato de produto de oxidagdo
inicial, oxidando HCOO" para formar CO,. A taxa de degradacdo do HCOO™ aumentou a concentragdo de prata devido ao
aumento na taxa de foto-geracdo de buracos, enquanto 0 aumento na concentracdo de cloreto diminuiu com a taxa de
degradacdo de HCOO™ como resultado da eliminacdo de buracos pelo CI, resultando assim, na diminuicdo dos buracos e na
concentracdo de radical carbonato, ilustrado na Figura 10. Os resultados obtidos indicaram que uma variedade de outras
condic@es de solucdo, incluindo a concentracdo de oxigénio, concentracdo de bicarbonato e pH influenciam a disponibilidade
de orificios e, portanto, a taxa de degradacdo HCOO". Com base nos resultados experimentais, foi desenvolvido um modelo

cinético capaz de prever a fotodegradacdo do HCOO™ mediada por AgCl) em uma ampla gama de condigdes.

Figura 10. Esquema do mecanismo de reacdo para a degradacdo de HCOO na irradiagdo de AgCI (s).
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Fonte: Ma et al. (2015).

El-Alami et al. (2017) estudaram o efeito da fluoracdo de dois catalisadores de TiO,, ambos com a mesma area
superficial, mas um composto apenas de fase anatase pura (SA) e o outro de fases anatase e rutilo mistas (P25), na degradacéo
do fenol, &cido férmico e anilina. Os autores caracterizaram os catalisadores por FTIR, &rea superficial especifica (BET),
andlise de energia dispersiva de raios-X (EDAX), microscopia eletronica de varredura (MEV), difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia de refletdncia 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
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literatura. Os resultados obtidos mostram que, ao contrario de outros estudos em que a formagdo de radicais hidroxilas livre
(*OH livre) foi potencializada com os catalisadores fluorados. Nos catalisadores F-P25 e F-SA ocorreram a formacgdo de
radicais hidroxilas de superficie (*OHsuperficie) que foi significativamente melhorado. Desta forma, os catalisadores F-P25 e F-
SA deram as maiores constantes de taxa de degradacdo de fenol, anilina e acido férmico do que os catalisadores P25 e SA.
Hamandi, Berhault e Kochkar (2017) prepararam os fotocatalisadores de oOxido de grafeno (OG)/TiO, usando
amostras de diéxido de titanio (TiO) obtidas pela mistura fisica de diferentes quantidades de anatase e rutilo. As misturas de
anatase/rutilo foram entdo suportadas por OG ou 6xido de grafeno reduzido (OGr). A atividade fotocatalitica desses materiais
foi investigada na fotodegradacdo do acido férmico como modelo de reacdo sob irradiagdo de luz UVA. As amostras de
GOr/TiO; contendo as fases anatase e rutilo mostraram atividades mais elevadas do que a anatase pura, apresentado na Figura
11, o mé&ximo sendo alcangado com 88% de anatase e 12% de rutilo. Esse sinergismo entre a fase anatase e rutilo é foi
amplificado com a adigéo do 6xido de grafeno 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 6xido de grafeno parece uma maneira notavel de evitar a recombinacdo de pares elétron-buraco

fotogerados. No entanto, a transferéncia de carga foi eficiente apenas se o rutilo estivesse presente nas amostras de TiO.

Figura 11. Mecanismo proposto para o elétron fotogerado no GO-TiO, (anatase/rutilo).
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Fonte: Hamandi, Berhault e Kochkar (2017).

Hérissan et al. (2017) realizaram a andlise da redugdo fotocatalitica heterogénea de nitrato (NO*") na presencga de AF
usando amostras de TiO, puras e modificadas sob irradiacdo UV-vis em pH 3, como também a evolucdo dos produtos
intermediarios. Os autores relataram a formacgdo de nitrito em todos 0s casos, mas em pequenas quantidades, e sua
concentragdo desprezivel <1 pM) ap6s a reducdo completa de NO3~. Ainda, o amdnio foi encontrado como produto final e em
quantidades consideraveis ao final da irradiagdo. Como também, o balanco de nitrogénio foi responsavel por uma grande
quantidade de produtos de nitrogénio ndo identificados formados durante a reacdo fotocatalitica, provavelmente N2 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 0 PC500 mostrou-se mais eficiente neste sentido.

Riboni et al. (2017) estudaram fotocatalisadores de 6xido misto TiO e Ti-W, com razdes 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, ¢ sua fotoatividade
foi testada na foto-oxidacdo do acido férmico na fase aquosa sob condigBes aerdbicas ambientais. A analise de difragdo de
raios-X em pé evidenciou que na presenga de tungsténio a fase anatase era estavel mesmo apds calcinagdo a 700 °C, com uma
area 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 eletrnica de transmissdo e de 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 éxido de Ti/W de

melhor desempenho é aquele contendo 1,0% de mol W/Ti, principalmente devido ao efeito de estabilizacdo induzido pelo
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tungsténio da fase anatase, enquanto a transferéncia de elétrons de TiO, para o tungsténio (WOs3), embora compativel com as
medicOes de ressonancia paramagnética eletronica aqui realizadas, pareceu nao ter efeito benéfico na reacdo investigada,
provavelmente devido ao baixo nivel de energia da banda de condugdo de WO3, da qual os elétrons ndo podem ser transferidos
de forma eficiente para o oxigénio adsorvido.

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 anaerébia em escala piloto (AnMBR) para tratar dguas residuais de
solventes de base quimica sintética de antibidticos em um periodo de melhora da concentracdo da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) com diminuigdo do Tempo de Retencdo Hidraulica (TRH). Ao longo dos 249 dias de tempo de operacgdo, a
eficiéncia média de remogéo 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. Além
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 &guas residuais do processo de fabricagdo 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 diminuicéo da eficiéncia de 100% para 40% no periodo de 15
dias de operagéo.

Negishi et al. (2019) avaliaram os efeitos do silicato de sodio (SiO3) em dgua em um fotocatalisador de cerdmica com
TiO,, foi determinado os efeitos do SiOs; na taxa de degradagdo fotocatalitica do &cido férmico (como um contaminante
modelo) e na taxa de inativagdo fotocatalitica de Escherichia coli em solugdo aquosa. Tanto a taxa de degradacao do &cido
férmico quanto a taxa de esterilizagcdo diminuiu com o aumento da concentracdo de SiOs. Por outro lado, em uma dada
concentracdo do SiOs, 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 diminui¢es na atividade fotocatalitica
devido a presenca de SiOs 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 SiO3; do que em sua auséncia foi devido a adsorcéo
de SiOs na superficie do fotocatalisador de TiO- e que a adsor¢do do SiOs foi o resultado do processo de equilibrio na gua.

Dou et al. (2019) analisaram um novo processo para remocdo do DMF em efluentes industriais, sua baixa
degradabilidade demanda um tratamento eficaz. Utilizaram um processo que combine com extracdo, destilacdo e osmose
inversa. Para a extracdo do DMF usou o cloroférmio, apds a extracdo do DMF foi utilizado a querosene para remoc¢do do
cloroférmio dissolvido nos efluentes industriais. No processo da destilacdo foram projetados extratores para a separacdo e
recuperacdo do DMF, as simulagdes mostraram que mais de 99% do DMF poderia ser recuperada com sua pureza de 99%. A
salinidade das aguas residuais teve uma reducédo para um nivel muito mais baixo através do processo de RO, e a qualidade dos
efluentes melhorou bastante. Portanto, a analise econdmica mostrou que uma reducéo 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 solucdo aquosa, depois de 40 minutos com uma descarga plasmética de DBD foram alcangada uma

eficiéncia de degradacdo de 52,2% na concentragdo de DMF de 1000 mg L com uma poténcia de entrada de 16,19W sob pH
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inicial de 11,14 em solugdo aquosa, e a eficiéncia energética do sistema foi de 13,2 mg kJ?, ja a eficiéncia da remogéo
diminuiu com a presenca de radicais, manifestando que o0 OH desempenha um papel critico no processo de degradagdo.

Kwon, Lin e Iglesia (2020) analisaram os detalhes do mecanismo das rotas de decomposigdo do HCOOH. Essas rotas
também foram amplamente utilizadas como uma sonda das propriedades acido-base da superficie dos 6xidos. Além disso, foi
estudado a identidade por espectros de infravermelho das amostras de TiO, contendo HCOOH e a relevancia cinética dos
intermediarios ligados. Essas rotas de desidratacdo foram consistentes com a superficie quimica esperada para pares acido-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 reacdo 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 reagdes de espécies fracamente ligadas
que sdo frequentemente invisiveis em espectroscopia. Portanto, foi constatado que ocorreu a decomposicdo do HCOOH na
superficie do TiO,, fornecendo informag6es valiosas sobre as reagdes que envolveram os intermediarios, para formar produtos
de CO e H,0 sem a formagdo detectavel de produtos de desidrogenago.

Pascoal et al. (2020) observaram que as membranas de poliamida desempenham um papel importante nos processos
de separacdo. Entretanto, a producéo dessas membranas gera efluentes contaminados com alta concentragéo de &cido férmico
(AF), que é facilmente oxidado e altamente tdxico ao meio ambiente. O didxido de titdnio (TiO2) utilizando radiacdo
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 produgdo de membranas poliméricas, pelo processo fotocatalitico.
Através 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 radiacdo UV apresentou baixa degradacdo 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 degradacéo desse efluente.

Sadi et al. (2020) estudaram as atividades fotocataliticas de materiais de didxido de titnio na degradacdo do &cido
férmico (AF) como molécula modelo sob UV. Os raios-X e Raman mostraram o sucesso da formag&o da fase anatase em baixa
temperatura sem qualquer pds-calcinacdo. A andlise de infravermelho com refletncia atenuada total confirmou o enxerto do
acido ciandrico (AC) em TiO; identificado pela formacdo da banda de vibracdo entre Ti e triazina. O mapeamento por
microscopia eletrdnica de varredura mostrou que C, O, Ti e N estdo homogeneamente distribuidos no nanomaterial. A
fotoluminescéncia e a espectroscopia 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 TiO;
para os novos subniveis iniciados pela introdugdo de nitrogénio que resultou na extingdo da intensidade da fotoluminescéncia.
As atividades fotocataliticas dos varios nanomateriais aumentaram em relagdo ao carregamento de AC, e consequentemente,

aumentando a degradacao fotocatalitica AF.

4. Consideracdes Finais

Os processos de separacdo por membranas sdo bastante utilizados no tratamento de efluentes, porém a preparacdo das
membranas pela técnica de inversdo de fases resulta na producdo de efluentes contendo solventes organicos tdxicos como o
acido férmico, NMP e DMF que devem ser tratados antes de serem descartados no meio ambiente. Diante do exposto, 0s
POA’s que se baseia principalmente na formacéo de radicais hidroxilas sdo capazes de oxidar e mineralizar estes compostos, a
partir da combinacdo de diferentes oxidantes quimicos com uma fonte de irradiacdo, para a geragdo dos referidos radicais,
podendo destrui-los totalmente ou converté-los em compostos mais simples e inofensivos. De acordo com a literatura estudada
ficou constatado que os POA’s por meio da fotocatélise TiO./UV, do foto-fenton e do H.O»/UV, sdo bastante utilizados no

tratamento por ndo gerar subprodutos e obter eficiéncias acima de 70%, podendo chegar em alguns casos proximas a 100% de
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remocdo destes contaminantes. Portanto, esses processos apresentam grande potencial para aplicacdo no tratamento de

efluentes gerados na obtencéo de membranas poliméricas.
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