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RESUMO

O crescente aparecimento de micropoluentes organicos refratarios as tecnologias convencionais
instaladas na grande maioria das esta¢des de tratamento de &guas existentes (ETA e ETAR) e a
sua introdugdo continua no ambiente representam um risco latente para a salde publica,
agravado pelo seu carater de bioacumulacéo e persisténcia, sendo ja conhecidos efeitos nefastos
nos seres vivos, tais como disfuncdes nos sistemas endocrino e reprodutivo, a ocorréncia de
abortos espontaneos, a incidéncia de neoplasias malignas e a inducdo de bactérias mais
resistentes aos antibioticos. Neste contexto, o presente trabalho de investigacdo pretende dar
um contributo para o desenvolvimento e aplicacdo de filtros foto-oxidativos na remocdo de
antibidticos (neste caso, o cloridrato de oxitetraciclina (OTC)), em meio aquoso, através da
avaliacdo das eficiéncias do processo de fotocatalise heterogénea promovido durante a filtracéo.
O método utilizado para a funcionalizagcdo do meio poroso concebido baseia-se na utilizacao
de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) imobilizadas em gréos de quartzo pelo método
sol-gel. Nesta dissertacdo sdo apresentadas as metodologias desenvolvidas e aplicadas, bem
como os resultados experimentais relativos aos ensaios de degradacdo da OTC efetuados em
colunas de filtracdo expostas a radiacdo solar, com e sem o contributo de nanoparticulas de
TiO2, usado como catalisador. A determinacdo da concentracdo da OTC foi realizada por
espectrometria UV — visivel. No sentido de se avaliar se os subprodutos do processo de
oxidacdo induzem ou ndo uma toxidade acrescida nas solu¢des aquosas, foi ainda efetuada uma
analise ecotoxicoldgica através da realizacdo de bioensaios a amostras retiradas antes e apos
esse processo. As eficiéncias e cinéticas de degradacdo de OTC foram definidas através dos
resultados dos ensaios efetuados num reator fotocatalitico de fluxo continuo, para diferentes
caudais e concentracdes iniciais de OTC, usando uma matriz de agua sintética (diluicdo do
composto em &gua destilada). A melhor eficiéncia de degradacdo de OTC com o contributo das
nanoparticulas foi de 99%, obtida para uma concentracdo inicial de 20 mg L de OTC, um
caudal de 6 L h' em circuito fechado e uma quantidade de energia solar acumulada de
805 kJ L. Os testes de toxicidade realizados mostraram que as solugdes resultantes do
tratamento por fotocatalise heterogenea (FH) com TiO. ndo incrementam nem induzem

toxicidade na agua filtrada.

Palavras — chave: filtros fotocataliticos, cinéticas de fotoxidagéo; TiO. imobilizado; remocao

de antibioticos; oxitetraciclina.
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ABSTRACT

The increasing incidence of refractory organic micropollutants to conventional technologies
installed in most existing water treatment plants and its continued introduction into the
environment represent a latent risk to public health. This exposure is compounded by its
bioaccumulation and persistence nature, being known adverse effects in living beings such as
dysfunction in the endocrine and reproductive systems, in the spontaneous abortions, the
incidence of malignant neoplasms and the induction of more antibiotic resistant bacteria. In this
context, the present research work aims to contribute to the development and application of
photo-oxidative filters in removing antibiotics (in this case, oxytetracycline hydrochloride
(OTC)) in aqueous environment, by evaluating the process efficiencies of heterogeneous
photocatalysis promoted during filtration. The method used for the functionalization of the
designed porous medium is based on the use of titanium dioxide nanoparticles (TiOz2)
immobilized on quartz fragments by sol-gel method. This thesis presents the developed and
applied methodologies, as well as the experimental results for the OTC degradation runs during
filtration columns exposure to solar radiation, with and without the contribution of TiO>
nanoparticles, used as a catalyst. The OTC concentration measurement was performed by
spectrometry UV- visible. In order to assess whether the by-products of the oxidation process
induce or not an increased toxicity in the aqueous solutions, was further performed an
ecotoxicological analysis by carrying out the bioassay to samples taken before and after this
process. The efficiencies and kinetics of OTC degradation were established using the results of
tests carried out in a photocatalytic reactor with continuous flow, at different flow rates and
initial concentrations of OTC using a matrix of synthetic water (dilution of the compound in
distilled water). The best OTC degradation efficiency with the help of the nanoparticles was
99%, obtained for an initial concentration of 20 mg L™ of TBT, a flow rate of 6 L h™ in loop
and a quantity of stored solar energy 805 kJ L. The toxicity tests carried out showed that the
resulting solutions from the treatment by photocatalysis heterogeneous (FH) with TiO2 do not

increase or induce toxicity in the filtered water.

Keywords: Photocatalytic filters; photooxidation kinetics; immobilized TiO2; removal of
antibiotics; oxytetracycline.
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CAPITULO 1: Introducéo

1. INTRODUCAO

1.1 Enquadramento e relevancia do tema

A 4gua, elemento de primeira necessidade, € um bem publico essencial a sobrevivéncia dos
seres Vivos e as atividades desenvolvidas pelo Homem, com uma grande diversidade de usos
(domestico, fonte de energia, matéria-prima de industrias, via de transporte, lazer e recreio,
suporte dos ecossistemas aquéticos). A importdncia socioeconémica e ambiental deste
imprescindivel recurso natural requer uma exigéncia crescente na gestdo, protecdo e

conservacao deste patrimonio comum, visando a sustentabilidade ambiental dos ecossistemas.

O aumento da populacdo mundial fomentou o desenvolvimento da atividade industrial e com
ele a producéo, por vezes descontrolada, de residuos. Atualmente, na Europa, sdo produzidos
cerca de 2 000 milhdes de toneladas de residuos anuais, onde mais de 40 milhdes de toneladas

sdo classificados como perigosos (CE, 2000).

A eliminacdo/inativacdo de poluentes e contaminantes tem sido alvo de investigacdo continua
por parte da comunidade cientifica devido ao seu impacto na satde publica. A polui¢do gerada
por estes compostos e seus derivados € uma realidade nas sociedades mundiais, a qual se vem
juntando o crescente consumo dos produtos farmacéuticos, tais como antibidticos, analgésicos,

desreguladores enddcrinos, entre outros.

Ao longo dos altimos anos, a industria farmacéutica tem aumentado o seu potencial em produzir
substancias quimicas biologicamente ativas (SQBA) (Kuimmerer, 2009; Christen et al., 2010).
Porém, a sua presenca no ambiente s6 recentemente comecou a ser quantificada e reconhecida
como potencialmente perigosa para os ecossistemas (Kolpin et al., 2002; Fent et al., 2006;
Focazio et al., 2008).

Fundamentais na prevencdo e tratamento de diversas patologias, os farmacos podem, no
entanto, ocasionar efeitos indesejados sobre organismos ndo alvo, quer terrestres quer
aquaticos, interferindo no equilibrio dos diferentes niveis das cadeias troficas e,

consequentemente, na satde publica ( Kimmerer, 2001; Heberer, 2002; Santos et al., 2010).

As principais fontes responsaveis pela emissao de SQBA tém origem em processos antropicos
e podem ser classificadas como pontuais (tais como descargas de estacdes de tratamento de

aguas residuais (ETAR), industrias, hospitais) ou difusas (tais como exploracdes agricolas e

Daniela Filipa Fernandes Dias 3



CAPITULO 1: Introducéo

pecudrias) (Thomaidis, 2012). Investigacfes dedicadas a este tema apontam os efluentes
hospitalares (EH) como uma das principais fontes poluidoras devido as descargas efetuadas nas
redes de &guas residuais publicas sem qualquer pré-tratamento ou com pré-tratamentos
insuficientes (Kiimmerer, 2009b; Verlicchi et al., 2012; Santos, 2013).

Geralmente, estas SQBA sdo uma parcela significativa dos designados micropoluentes
emergentes (ME) e correspondem a substancias ndo regulamentadas, cuja legislacédo urge ser
produzida e implementada. Os ME, uma vez disseminados no meio recetor (solo/meio hidrico),
mesmo em concentracgdes vestigiais, podem exercer efeitos nefastos sobre a componente bidtica
dos ecossistemas (Kolpin et al., 2002). No entanto, pouco se sabe ainda sobre a extensdo da sua
ocorréncia ambiental, transporte e destino final e degradagcdo destes medicamentos, em

particular, dos antibidticos (Kimmerer, 2003; Kiimmerer, 2009).

Entre as principais vias de disseminacdo dos produtos farmacéuticos, direta ou indireta,
destacam-se: a emissdo de residuos durante o processo de fabrico, a excre¢do decorrente da sua
administracdo terapéutica, a eliminacao inadequada de farmacos fora do prazo de validade e a
utilizacdo crescente de biossolidos como fertilizantes (Henschel et al., 1997; Kim e Aga, 2007;
Kimmerer, 2009b).

Na Figura 1 esquematizam-se diferentes origens e fluxos de ME no meio ambiente, associada
a poluicdo dos meios recetores (terrestres e/ou aquaticos), gerada pelos farmacos e seus
metabolitos (adaptada de Heberer, 2002a).
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Figura 1 — Vias de poluigdo do meio ambiente por farmacos e seus metabolitos.

A utilizacdo de medicamentos de uso veterinario representa, regra geral, um problema agravado
comparativamente com o0 uso de farmacos para consumo humano, devido ao facto de,
comummente serem administrados em doses maiores e de os efluentes agropecuarios serem
depositados no solo sem qualquer tipo de tratamento prévio, poluindo diretamente as aguas
subterraneas (Caliman e Gavrilescu, 2009). Acresce, ainda, que alguns farmacos ndo sdo
metabolizados pelo organismo, 0 que origina a sua excre¢cdo como forma ativa aumentado assim

0 seu possivel impacto nas cadeias tréficas (Fent et al., 2006).

No que diz respeito a utilizacdo preventiva e/ou terapéutica de farmacos pelos humanos, este
processo é mais controlado, na medida em que parte dos medicamentos ou produtos resultantes
da sua metabolizacdo, quando excretados, sdo encaminhados pelos sistemas de drenagem de
aguas residuais para as ETAR (Stackelberg et al., 2004). Todavia, na maioria dos casos, estes
compostos afluentes as ETAR sdo submetidos a processos convencionais de tratamento
geralmente ineficazes, que origina a sua descarga quase integral no meio recetor (Kimmerer,
2003; Stackelberg et al., 2004).
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Atualmente, sabe-se que os farmacos surgem frequentemente no meio ambiente embora
geralmente em quantidades (ainda) vestigiais (Heberer, 2002b; Focazio et al., 2008; Lin e Tsal,
2009). Porém, tal so se tornou percetivel com o desenvolvimento de técnicas analiticas capazes
de determinar concentracdes reduzidas na ordem dos ppb e ppt, outrora ndo detetaveis. Refere-
se que as ETAR convencionais foram projetadas para remover apenas macropoluentes e cargas
bacterioldgicas cujas concentragdes afluentes apresentam uma ordem de grandeza de ppm (Fent
et al., 2006; Christen et al., 2010).

Apesar de a maioria dos estudos recentes indicarem que as concentracdes dos farmacos
detetados no meio ambiente sdo vestigiais, outras evidenciam o seu efeito cumulativo, pois
grande parte destes compostos apresentam um caracter de bioacumulacéao e persisténcia (Kim
e Aga, 2007; Melo et al., 2009; Christen et al., 2010), dado que o tratamento bioldgico nas
ETAR promove apenas uma degradacdo parcial dos ME insuficiente para evitar a sua presenca

nos meios hidricos, muitas vezes origem de agua para abastecimento publico.

Neste contexto, urge desenvolver, com base no conhecimento das propriedades fisico-quimicas
destes ME, processos de tratamento mais eficazes e econdmicos no tratamento das aguas,
contribuindo para a protecdo da saude publica e o desenvolvimento sustentavel das

comunidades.

1.2. Objetivos

A presente dissertacdo tem como objetivo geral o estudo, a escala piloto, da remocéo de
poluentes organicos em filtros reativos através de processos de oxidacdo por fotocatalise
heterogénea (FH) com utilizacdo de nanoparticulas de TiO, imobilizadas na dopagem do meio

poroso (revestimento das particulas).
De forma a atingir esse proposito, estabelecem-se os seguintes objetivos especificos:

e Estudo e desenvolvimento de técnicas de filtracdo reativa em meios porosos inovadores
eficazes na remocéo de micropoluentes emergentes, nomeadamente antibidticos;

e Estudo da evolucao da capacidade adsortiva da instalacdo experimental com colunas de
filtracdo reativa, na auséncia da radiacéo solar, com e sem o contributo catalisador das

nanoparticulas de TiO2 imobilizadas, na remoc¢éo de OTC;
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e Anadlise da degradacdo da OTC e respetiva cinética de fotodegradacdo a escala
laboratorial, por efeito da radiacdo solar como fonte de energia na ativacdo das
nanoparticulas de TiO. imobilizadas no meio poroso em analise no processo de FH;

e ldentificacdo e avaliacdo dos parametros abioticos que possam influenciar o0 processo
de oxidacdo do micropoluente (intensidade de radiagdo, concentracdo inicial do
micropoluente);

e Auvaliar a eventual toxicidade induzida pelo micropoluente e pela FH com TiO: através
de ensaios aos subprodutos desse processo avancado de oxidacao;

e Avaliar a capacidade regenerativa do meio poroso filtrante reativo.

1.3. Estrutura da dissertacao

A dissertacdo encontra-se organizada em cinco capitulos. O presente capitulo inclui uma breve
exposicdo da relevancia do tema em estudo, sintetiza 0s objetivos, gerais e especificos, do
trabalho de investigacdo e descreve a estrutura e conteldos de cada capitulo da dissertacéo.

No Capitulo 2 apresenta-se uma sintese da pesquisa bibliografica para melhor compreender o
estado de conhecimento nesta tematica. Referem-se, em particular, alguns conceitos base dos
processos quimicos de oxidacdo avancada (POA), o processo de FH e os fatores que a
influenciam bem como os potenciais impactos ecoldgicos e na salde humana associados a

presenca na agua de particulas de TiO».

O Capitulo 3 é dedicado a exposicdo dos procedimentos e meios (equipamentos e materiais)
necessarios a execucdo dos trabalhos laboratoriais. Nele é descrita a metodologia empregue
para: a calibracdo do funcionamento hidraulico das colunas de filtracéo; a elaboracao das curvas
de calibrag@o “absorvancia vs. concentracdo de OTC”; a funcionalizacdo do meio poroso; 0s
ensaios de adsorcdo e fotodegradacdo da OTC, com e sem o contributo catalitico das
nanoparticulas de TiO2 (imobilizadas); os bioensaios de toxicidade efetuados ao farmaco e aos
subprodutos da oxidagdo. Adicionalmente, sdo ainda apresentados 0s equipamentos
laboratoriais utilizados na realizagdo dos ensaios experimentais e na medicéo de parametros de

qualidade da agua.

A compilacdo dos resultados experimentais e a respetiva analise critica sdo apresentados no
Capitulo 4. O primeiro subcapitulo corresponde a caracterizacdo hidraulica do funcionamento

do reator, seguido da defini¢ao da curva de calibragdo “absorvancia vs. concentra¢do de OTC”
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utilizada neste estudo. As partes subsequentes correspondem a analise dos resultados dos
ensaios de adsorcédo e de fotodegradacdo da OTC por radiacdo solar, com e sem o contributo
das nanoparticulas de TiO2 imobilizadas no meio poroso, bem como dos testes de toxicidade

aos subprodutos do processo de oxidacao da OTC por FH com TiOx.

Por altimo, no Capitulo 5, apresentam-se as principais conclusdes decorrentes da analise dos
resultados do trabalho experimental efetuado. Sugerem-se ainda alguns tépicos, considerados
relevantes, a desenvolver em futuros trabalhos de investigacdo e que poderdo constituir um
contributo muito Gtil para o avanco do conhecimento cientifico neste dominio de filtracdo

reativa e sua aplicagdo na remocao eficaz de poluentes refratarios emergentes.
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CAPITULO 2: Revisao do Estado da Arte

2. REVISAO DO ESTADO DA ARTE

No presente capitulo é realizada e apresentada uma sintese da pesquisa bibliogréfica efetuada
com o objetivo de verificar o estado do conhecimento sobre o tema desta dissertacéo, fazendo-
se um enquadramento e contextualizacdo de diversos conceitos que sdo abordados ao longo

deste trabalho de investigagao.

2.1. Generalidades

A produgdo de novos produtos quimicos, em especial dos medicamentos, tem sido
incrementada desde que comecou a ser feita a escala industrial. Em todo o mundo, enormes
guantidades de farmacos sdo produzidas e consumidas sendo lancadas no meio ambiente de
forma continua, fruto da eliminacdo fisioldgica (excrecdo) e/ou pelo descarte inadequado de
compostos embalados ja fora do prazo de validade.

Os farmacos tém um papel importante na prevencdo e tratamento de doencas, tanto no Homem
como nos animais, sendo desenvolvidos de forma a serem suficientemente ativos, estaveis e
resistentes. Tal facto, somado com outras propriedades fisico-quimicas, confere a estes
compostos elevada tendéncia para a bioacumulagdo no meio recetor. Geralmente, esta
acumulacdo ocorre de forma lenta, s6 sendo frequentemente notada ap0s varias geracOes
afetando, consequentemente, a sustentabilidade populacional dos organismos aquaticos cuja

assimilacdo se deu nos tecidos adiposos (Santos et al. 2010).

Por isso, a seguranca dos consumidores esta protegida pela legislacdo que obriga a industria
farmacéutica a realizar estudos preliminares para avaliar reacfes adversas ao medicamento e
outros efeitos secundarios nos seus utentes. Em contraste, pouco se sabe acerca dos possiveis
efeitos nefastos que estes compostos e para que quantidades, possam gerar nos ecossistemas

aquaticos e/ou terrestres quando, “acidentalmente”, entram nas cadeias tréficas.

O crescente numero de estudos e publicacbes cientificas sobre o impacto ambiental dos
farmacos e seus derivados tém demonstrado a necessidade de uma avaliacdo efetiva como
poluentes ambientais, dado a sua crescente presenca em diversos ecossistemas aquaticos
(marinhos e dulgaquicolas) e, principalmente, nos afluentes as ETAR tem vindo a ser reportada
e quantificada (Ferrari et al., 2004; Nikolaou et al., 2007; Caliman e Gavrilescu, 2009;
Madureira et al., 2010).
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Atualmente, na Unido Europeia, o licenciamento de novos farmacos requer a avaliacdo dos
potenciais riscos ambientais associados a sua utilizacdo, bem como a aprovacdo de aspetos
relacionados com a sua qualidade, seguranca e eficacia (Laenge et al., 2006; Unido Europeia,
2010). Na verdade, sdo varios os farmacos que surgem no meio ambiente tais como antibioticos,
analgésicos, diuréticos, agentes de contraste de raios-X, agentes desinfetantes, entre outros
(Verlicchi et al., 2010; Knacker e Metcalfe, 2010; Deblonde et al., 2011; Straub, 2013) . S6 a
nivel europeu, circulam no mercado mais de 3000 produtos ativos (Caliman e Gavrilescu, 2009;
Christen et al., 2010; Johnson et al., 2013). No entanto, outros aspetos necessitam de um
esclarecimento e estudo mais detalhado num melhor conhecimento do destino e dos efeitos dos
reais farmacos a nivel do seu impacto ambiental nomeadamente sobre os mais diversos

organismos.

Os medicamentos podem ser libertados no meio ambiente das mais varias formas (como ja foi
ilustrado na Figura 1) com a agravante de vérias destas SQBA surgirem e persistirem no meio
ambiente, dado que s6 numa pequena porcdo é removida nas estacdes de tratamento (ET)
existentes (Rivera-Utrilla et al., 2013; Gadipelly et al., 2014).

De facto, embora a maioria dos farmacos tenha resisténcia a bio-conversao, eles podem ser
excretados na sua forma ativa podendo exercer o seu efeito germicida, neste caso nocivo, a
varios organismos do meio ambiente, provocando o desenvolvimento de espécies de
microrganismos resistentes a esses farmacos, o que, num futuro préximo, pode tornar alguns
antibidticos atualmente utilizados ineficazes no tratamento futuro de certas doencas (McKeon
et al., 1995; Bila e Dezotti, 2003). Tal situacdo provoca uma espécie de ciclo vicioso, como por
exemplo, quando o Homem consome animais que foram sujeitos a farmacos a nivel veterinario
ou usufrui de 4gua poluida através de tratamentos efetuados em atividades como a aquacultura

e a pecuaria. (Boxall et al., 2003).

Atualmente, a preocupacdo com a presenca de compostos emergentes em ambientes aquaticos
e seus possiveis impactos ambientais é cada vez maior. Urge adequar a legislacdo vigente a
necessidade de preservagdo do meio ambiente bem como desenvolver métodos analiticos e
técnicas suficientemente sensiveis, mas economicamente sustentaveis, para determinar e
remover eficazmente estas SQBA e respetivos metabolitos mitigando assim 0s riscos
ambientais associados. Refira-se que a sensibilidade dos métodos analiticos aumenta

aproximadamente de um fator 10, a cada década que passa, tornando possivel detetar novos
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poluentes outrora de presenca ndo percetivel, o que constitui um desafio continuo para a

investigacao cientifica (Schriks et al., 2010).

2.2. Micropoluentes emergentes presentes no meio ambiente e

riscos associados

Nos ultimos anos, a presenca e persisténcia de ME nos meios hidricos tém suscitado um namero
crescente de estudos e publicagdes cientificas acerca do seu impacto ambiental e risco para a
satde humana (Pham e Proulx, 1997; Vogelsang et al., 2006; Rosal et al., 2010).

Os ME persistem em concentracdes baixas (por vezes vestigiais) nas diversas matrizes
ambientais e abrangem uma vasta gama de substancias agrupadas, geralmente, em classes de
acordo com o seu grupo quimico, utilizacdo ou modo de acdo (Pereira, 2013). Trés dessas

classes com maior relevo em termos da sua crescente presenca em meios hidricos sdo:

i.  Produtos farmacéuticos: segundo a legislacdo portuguesa (D.L. N.° 176/2006, de
30/08) um produto farmacéutico/medicamento é definido como toda a substancia ou
associacdo de substéncias apresentada como possuindo propriedades curativas ou
preventivas de doencas em seres humanos ou dos seus sintomas ou que possa ser
utilizada ou administrada no ser humano com vista a estabelecer um diagnostico
médico ou, exercendo uma acdo farmacologica, imunoldgica ou metabdlica, a

restaurar, corrigir ou modificar funcdes fisiologicas.

ii.  Produtos de cuidado e higiene pessoais (PCHP): referem-se a produtos de uso diario
pessoal como por exemplo cosméticos, perfumes/fragancias, champds (responsaveis,

por exemplo, pela presenca de selénio (Coutinho, 2009)), entre outros.

iii.  Desreguladores Endocrinos (DE): tratam-se de substancias presentes no ambiente
capazes de se acumular e alterar a funcdo do sistema hormonal dos organismos,
aumentando o risco de efeitos nocivos na saude dos seres vivos. Alguns destes DE
ocorrem naturalmente, enquanto outros podem ser encontrados nos pesticidas, produtos
eletronicos, produtos de higiene pessoal, cosméticos, aditivos alimentares e descargas

nas aguas residuais.
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O ascendente numero de familias designadas de poluentes emergentes (PE) cresce de ano para
ano e inclui produtos como medicamentos, detergentes, aditivos alimentares, PCHP,
conservantes, e outros, cuja listagem pode ser consultada online na plataforma estatistica
NORMAN Network. Sucintamente, os PE e, em particular os ME, podem ser definidos como
compostos que nunca tenham estado presentes no meio ambiente ou como produtos quimicos
que estdo presentes ha algum tempo mas, devido a limitagdo de quantificacdo dos métodos
analiticos até agora existente, ndo foram detetados, face as suas concentracGes

reduzidas/vestigiais.

Na Tabela 1 apresenta-se uma sintese de alguns dos principais estudos realizados em diferentes
paises (Verlicchi et al., 2010; Thomaidis, 2012; Mons et al., 2013; Berlioz-Barbier et al., 2014)
reportando a presenca de produtos farmacéuticos (ME) em varios meios hidricos (e.g. aguas

superficiais e subterraneas, solo, &gua para consumo humano).

Segundo a Diretiva 98/83/CE, os critérios de qualidade para agua potavel na UE estabelecem
que a agua destinada ao consumo humano é salubre e limpa se estd livre de quaisquer
microrganismos, parasitas nem quaisquer substancias em quantidades ou concentracdes que
constituam um perigo potencial para a saide humana. Porém, como se demonstra nos estudos
citados na Tabela 1, a presenca de ME no ambiente é incontestavel e um problema cada vez
maior para a preservacao da qualidade dos recursos hidricos e da satde publica.
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Tabela 1 — ME detetados em matrizes de dgua distintas.

énci . Concentracéo
E.efgrenflzlg Local Meio hidrico Compostos detetados ¢
ibliogréafica (ng LY
ETAR Ruhleben, Carbamazepina 1630!
(Heberer e Schonerlinde e Acido clofibrico 480
Reddersen, Alemanha Walmannsdorf -
2001) (4gua residual Diclofenac 2510
efluente) Cafeina 180
i Ciprofloxacina 14 - 267
(Calamari e Italia Rio Lambro e Po - -
Zuccato, 2003) Oxitetraciclina 0,2-19
(Brown et al., Novo México, .
2006) EUA Rio Grande Sulfametaxazol 300
Amoxicilina 128 - 622
(Kasprzyk- ) ) _ Paracetamol 185 — 1530
Hordern et al., Reino Unido Rio Taff -
2008) Gabapentina 91-1879
Tramadol 731-7731
(Feitosa- Ciprofloxacina 370 - 9660
Felizzola e Franca Rio Arc Oxitetraciclina 320 - 650
Chiron 2009) Carbamazepina 450 — 6720
Sulfametaxazol 0,3-61
(voonetal., Coreia do Sul Seul . .
2010) Trimetoprim 5-17
Nonilfenol 110 - 3910
(Xuetal., . . . Octilfeno 1-590
Singapura Bacia da Marina
2011) gap Estrona 1-304
Bisfenol A 30 -625
Ibuprofeno 2400
(Rodil et al. Corunha e Acido salicilico 7500
2012) ' Espanha Ponteceso (dgua
residual afluente) Atenolol 900
Naproxeno 750
Gemfibrozil 20-70
Vale do Jordso Carbamazepina 20-180
(Borchardt e Israel (aguas lopromida 20 - 1600
Ibisch, 2013) bterra
subterraneas) lomeprol 20-48
Bisfenol A 10-140
River Mountains 4-nonilfenol 95 — 550
Water Treatment Triclosan 10,5-85
Facility em Bisfenol A 14,5110
(\I/aggirdfford et Nevada, EUA Henderson; Las . ’
al., ) Vegas Bay of Lake Acetaminofeno 13,5-62,5
Mead (égl]ua Eritromicina 15-85
otave X
P ) 4-terc-octilfenol 27,5-599

1 valor da concentragdo média.
2 Intervalos de variagdo registados.
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Em Portugal, também tém sido realizados varios trabalhos de monitorizacao da presenca de ME

em aguas superficiais cujo propdsito e objetivos se resumem de seguida de forma cronolégica:

Ao longo de um ano de amostragem, Ribeiro et al. (2008), analisaram nove estacGes de
amostragem ao longo do estuario do rio Douro para avaliar a presenca de DE, com o
intuito de determinar as principais fontes de poluicdo e prever quais 0s riscos de
poluicdo no ecossistema aquatico. As amostras recolhidas mostraram a existéncia de
estrona, 17a-etinilestradiol, bisfenol A, fitoestrogénos (daidzeina; genisteina,;
biochanina A) no estuério sendo que a estrona (112,9 ng L?) e o /7a-etinilestradiol
(101,9 ng L-1) apresentaram concentracdes biologicamente perigosas durante o Inverno.
Além disso, a evolucao das concentracfes dos fitoestrogéneos sugerem um padréo de
flutuacdo sazonal onde a daidzeina (até 888,4 ng L) e a genisteina (183,6 ng L) foram
méaximas no inicio do Verdo enquanto a biochanina A (até 191,4 ng L) atingiu o seu
pico no Inverno. Relativamente ao bisfenol A (10,7 ng L) este também surge com maior
frequéncia durante o Inverno. Em suma, este estudo mostrou que a presenca de
estrogenos naturais e farmacéuticos, fitoestrogenos e poluentes industriais nas aguas
estuarinas do Douro alertam para a necessidade de se realizar novos estudos de
monitorizacdo ecotoxicologica a fim de avaliar os possiveis efeitos dos DE na fauna

local.

Outros estudos da mesma natureza identificaram igualmente a presenca de DE nas aguas
do rio Mondego (Ribeiro, Pardal, Martinho, et al., 2009; Rocha et al., 2014), do rio Sado
(Ribeiro, Pardal, Tiritan, et al., 2009), do rio Leca (Rocha, Ribeiro, et al., 2012) e do rio
Ave (Rocha et al., 2013).

Um estudo-piloto realizado na cidade de Coimbra demonstrou que os EH sdo uma
contribuicdo importante para as concentracbes do antibidtico tetraciclina (TC)
encontradas nas ETAR. A partir dos resultados obtidos, a presenca de antibi6ticos nos
meios hidricos analisado é evidente, variando entre 6 — 531,7 pug L* nos EH e entre
95,8-915,3 ug L* nas ETAR, sendo que os niveis encontrados nas amostras recolhidas
sdo maiores na Primavera do que no Outono. Além disso, foram obtidos dados sobre a
eficiéncia de remocdo nas ETAR que variaram entre 89,5 — 100% para este composto.

Contudo, estes resultados séo ainda preliminares (Pena et al., 2010).
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e Por sua vez, Madureira et al. (2010), analisaram a quantidade e a distribuicdo espéacio-
temporal de compostos farmacéuticos ao longo do canal de navegacdo do estuario do
rio Douro tendo sido identificados e quantificados seis compostos em que, pelo menos
uma vez surgiram em concentragdes da ordem dos ppt. O antidepressivo carbamazepina
foi o farmaco detetado com maior frequéncia e concentracdo (178 ppt) em todos os
pontos de amostragem. A distribuicdo espacial dos compostos identificados revelaram
uma tendéncia geral de maiores concentracdes na foz do rio Douro, correspondente a
area mais urbanizada. Todavia, existem pontos criticos ao longo do trecho estudado que
sdo fortemente influenciados pela localizacdo de algumas ETAR, por descargas ilegais
de efluentes ndo tratados e por afluentes cujo nivel de poluic¢éo superior ao Douro, como
€ 0 caso do rio Sousa. N&o sendo os niveis de concentracdo encontrados suscetiveis de
provocar efeitos agudos nos organismos aquéaticos, o facto de existirem misturas
complexas € motivo de preocupacdo no que diz respeito ao potencial dos riscos

ecotoxicoldgicos.

e Na sequéncia dos seus estudos, Rocha et al. (2012) afirmam que este tipo de poluicédo é
um problema duradouro e ndo um fenémeno ocasional podendo mesmo afetar o uso
recreativo nas praias afetadas pela qualidade das dguas no estuério do Douro. Este
estudo revela a presenca continua de estrégenos naturais e poluentes organicos
persistentes (POP) cujas concentracfes estdo na faixa considerada insegura em termos
de riscos tanto para 0s seres aquaticos como para 0s humanos, alertando, assim, para a

necessidade de medidas urgentes no combate a este tipo de poluicéo.

e Paiga et al. (2013) investigaram a presenca de ibuprofeno presente nas aguas dos rios
Douro, Minho, Ave, Lima, Leca e Tamega. Os niveis maximos deste farmaco estavam
compreendidos entre 204 e 723 ng L*, sendo a maior concentracdo referente ao rio
Lima, devido a uma descarga de &gua residual ndo tratada. Por sua vez, Santos et al.
(2013) detetaram a presenca de paracetamol nos rios Leca e Ave em concentracdes 250

e 170 ng L, respetivamente.

e Recentemente, Almeida et al. (2014) efetuaram, pela primeira vez, uma avaliagcdo do
uso de antibidticos, por meio dos dados oficiais de vendas portuguesas, tanto na

medicina humana como na veterinaria, juntamente com a sua ocorréncia ambiental, a
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fim de classificar e destacar os antibidticos que podem representar um potencial risco
ambiental. Cada antibiotico escolhido foi correlacionado com a sua percentagem de
excrecdo e ocorréncia no ambiente como composto original. No total foram recolhidas
e categorizadas 59 substancias como se segue: (1) antibidticos usados apenas na
medicina humana; (2) antibidticos com uso exclusivo em medicina veterinria; (3)
antibioticos usados em ambos os setores. Comparando a quantidade de produtos
farmacéuticos vendidos em cada pratica, 0s mais consumidos na medicina humana
pertencem a classe penicilina e na medicina veterinaria a classe tetraciclina. Com efeito,
€ necessario investir na realizacdo de estudos cientificos sobre a ocorréncia e impacto
de um numero consideravel de antibioticos autorizados em Portugal bem como na sua
farmacocinética que pode ser um fator importante e decisivo no controlo e mitigacdo da

ocorréncia de antibiéticos e seus metabélitos no ambiente.

Silva et al. (2014) analisaram a ocorréncia, a variacdo sazonal e o risco ambiental
associados a quatro inibidores seletivos de recaptagéo de serotonina (ISRS) (citalopram;
fluoxetina; paroxetina; sertralina) em ETAR de cinco regides portuguesas (Norte e
Centro, Lisboa, Alentejo e Algarve) tanto nos afluentes como nos efluentes. Os
resultados mostraram que o citalopram foi o ISRS encontrado com maior frequéncia
variando entre 99,2 — 213,6 n L' nos afluentes e entre 82,8 — 96,60 ng L nos efluentes
das ETAR em estudo. Das amostras recolhidas, a regido de Lisboa apresentou um grau
de poluicdo superior ao do das regides do Alentejo, Centro e Norte, sendo que, no
Algarve, ndo foram detetadas amostras com este tipo de poluicdo. Mais uma vez se
constatou que as ETAR ndo sdo capazes de remover eficazmente estes compostos
farmacéuticos, embora a eficiéncia de remocdo média possa atingir os 82,24%, com
valores superiores no Outono, seguidas pela Primavera, Inverno e Verdo. A fim de
avaliar o potencial risco ecotoxicologico dos ISRS, nos diferentes niveis tréficos de
organismos aquaticos expostos aos efluentes estudados, procederam a uma avaliagdo de
risco (classificada como inferior a 1), ao qual as algas se mostraram mais sensiveis,

seguidas pelos peixes e dafnias.

Na Tabela 2 apresenta-se um quadro sintese com alguns dos valores maximos das

concentracdes de ME detetados nos estudos anteriormente citados.
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Tabela 2 — Concentracdo maxima de ME detetados em aguas residuais e sistemas hidricos

portugueses.
Referéncia S Concentragdo maxima
bibliografica Meio hidrico Poluente emergente (ng L)
Daidzeina 500
(Ribeiro, Pardal, Tiritan,  Estuério do rio Genisteina 320
et al., 2009) Sado Bisfenol A 220
Biochanina A 170
. Minaociclina 915300
Colmbra T icli 158000
etraciclina
(Pena et al., 2010) (Eﬂuentes - ——
hosgllgizlé};r ese Epi-tetraciclina 17500
) Doxiciclina 8100
Carbamazepina 178
] . Acido fenofibrico 70,3
(Madureira et al., 2010)  Estuario do Douro - -
Trimethoprim 15,7
Propranolol 3,18
Rio Leca 250
(Santos et al., 2013) - Paracetamol
Rio Ave 170
Rio Lima 723
Rio Tamega 359
. Rio Ave 343
(Paiga et al., 2013) - Ibuprofeno
Rio Leca 256
Rio Douro 232
Rio Minho 204
Alquilfenoletoxilatos 13000
Ari i Alquilfenois 11500
(Rocha et al., 2014) Estuério do rio : q :
Mondego Fitoestr6genos 5600
Estrégenos 26
Ciprofloxacina 38689
(Almeida et al., 2014) - Amoxicilina 252
Tetraciclina 22,8
ETAR de cinco Citalopram 147,54 — 90,023
porrit?;]%?sas Fluoxetina 127,97 — 100,4*
(Silva et al., 2014) (Norte e Centro, Sertralina ' '
Lisboa, Alentejo e Paroxetina 169,97 - 81,14

Algarve)

3 Média das concentraces afluentes e efluentes das amostras recolhidas nas ETAR.

4 Média das concentracdes afluentes das amostras recolhidas nas ETAR.
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Muitas vezes ¢ dificil estabelecer a relagdo causa-efeito de consequéncias negativas para 0s
ecossistemas aquaticos pois uma vez avaliados individualmente, os ME, aparentemente ndo
representam um risco ambiental, quando em concentragdes reduzidas. Porém, dependendo das
propriedades fisico-quimicas, bem como da natureza do meio ambiente em que se encontram,

0 seu comportamento e destino podem variar.

Atualmente, o estudo dos potenciais riscos ambientais € uma pratica mais corrente na
implementacdo de sistemas de seguranca ambiental e de monitorizacdo do impacto sobre a
saude. Uma vez tratarem-se de compostos com atividade bioldgica inerente, o risco associado
a presencga dos ME no meio ambiente deve ser considerado ndo s6 em funcdo da sua agcdo mas
também em funcgdo do seu tempo de exposicao.

A principal caracteristica que distingue os ME dos poluentes organicos persistentes é o facto de
ndo necessitarem de ser persistentes para ocorrerem com grande frequéncia nas aguas devido a
sua entrada continua nesses ecossistemas, para produzirem potenciais efeitos adversos a curto

ou a longo prazo, tanto para 0s humanos como para as comunidades bioldgicas.

Os DE, devido a sua grande variedade de substancias ativas, podem causar alteracdes a nivel
hormonal e fisiolégico em algumas espécies de peixes e anfibios incluindo a feminizacdo de
peixes machos, indugdo ao hermafroditismo, diminuicdo da reproducdo e a inibigdo no
desenvolvimento das génadas (Bogi et al., 2003). Sabe-se que a exposicdo do peixe zebra a
0,005 ppb do composto etinilestradiol aumenta o tempo de desenvolvimento embrionério e que
se observa a inducdo de vitelogenina nos machos arco-iris quando presentes em niveis na ordem
dos 0,0001 ppb (Carlsson et al., 2006).

No que diz respeito aos efeitos provocados no Homem, a literatura aponta como sendo os mais
relevantes, as alteraces na funcdo reprodutiva, a ocorréncia de abortos espontaneos,
infertilidade e o aumento na incidéncia de diferentes formas de cancro (Caliman e Gavrilescu,
2009).

Os residuos hospitalares (RH) que nédo sdo tratados e depositados em aterros sanitarios podem
contaminar o solo e consequentemente as dguas subterraneas e/ou superficiais, caso sofram um
processo de lixiviagdo durante a sua deposicdo no aterro. Este facto j& desencadeou o
desenvolvimento de estudos sobre a possibilidade de absor¢éo de antibidticos a partir dos solos
pelas plantas, cujo risco desta exposicdo na salide humana urge avaliar (e.g. entrada destas

plantas contaminadas na cadeia alimentar) (Kiimmerer, 2009b; Chitescu et al., 2013).
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Assim como nas ETAR, é importante alertar para o facto de que nas Estacdes de Tratamento
de Agua (ETA) também ndo ha garantia que os ME sejam removidos eficazmente pelos
tratamentos convencionais aplicados, uma vez que ja foram detetados em &guas para
abastecimento publico (Watkinson et al., 2009; Padhye et al., 2014) como por exemplo, 0s
farmacos destinados ao tratamento de patologias da tiroide (levotiroxina, indometacina,
salicilatos, carbamazepina, agentes com iodo, entre outros) (Brown et al., 2004).

Entre os impactos ambientais mais criticos associados a residuos quimicos farmacéuticos,
destacam-se aqueles capazes de modificar geneticamente organismos ndo-alvo, tais como
agentes antimicrobianos (e.g. penicilinas) ou antiparasitarios (e.g. ivermectina) que podem
interferir diretamente no ciclo biolégico, inibindo o crescimento e exercendo efeitos
genotoxicos ou promover o aparecimento de novas estirpes bacterianas que adquiriram

resisténcia a certos antibidticos (e.g. aeremonas, salmonela) (Kimmerer, 2004).

Contudo, os efeitos dos ME no ambiente ndo se manifestam exclusivamente a nivel animal. E
igualmente importante ter em consideracao os seus efeitos sobre a flora ambiental, j& que, quer
no meio terrestre, quer no meio aquatico, existem varios ME capazes de estabelecer fortes
ligacbes com os biossdlidos, o solo e com os sedimentos de fixacdo dessas plantas. A flora
sujeita a esta exposicdo indireta, poderd ou ndo ser afetada, dependendo do tipo de agente, da
dosagem, da cinética de adsorc¢do e da mobilidade do composto no solo, sedimentos e/ou coluna
de agua, fendbmeno gue acresce a uma sua potencial bioacumulacdo diretamente nas plantas.

Muito embora ndo se conheca completamente quais 0s riscos para a salde de quem ingere
plantas sujeitas a bioacumulacdo de ME, é sabido que tal bioacumulacdo tem efeitos nocivos
comprovados sobre o crescimento das plantas. Por exemplo, o efeito da sulfadimetoxina sobre
as plantas pode-se traduzir em altera¢6es no crescimento, perda de geotropismo e pigmentagédo
anormal. O conhecimento da toxicidade provocada pela bioacumulacdo deste composto nas
plantas é de extrema relevancia para o conhecimento do seu impacto ambiental, dado que existe
um potencial risco toxicoldgico na cadeia alimentar, assim como a inibi¢cdo de mecanismos

naturais de destoxificacdo (Migliore e Brambilla, 1995; Jjemba, 2002).

A identificacdo dos perigos reais que estas substancias podem causar no meio ambiente é ainda
um assunto controverso pelo que necessita de estudos aprofundados e avaliagbes mais
detalhadas de modo a priorizar o risco associado aos ME decorrente da sua capacidade de

bioacumulacéo, persisténcia e toxicidade.
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2.3. Sistemas de filtracéo granulares

O crescimento continuo da populagéo e urbanizagao sdo concomitantes com o aumento do fluxo
e da diversidade dos ME. N&o obstante, a facilidade de introducdo destes para 0 meio contrasta
com a sua dificuldade de remoc¢do nas ETAR, uma vez que esta depende de varios fatores,
nomeadamente das propriedades fisico-quimicas dos compostos, da estacdo do ano, da
temperatura, da intensidade da luz, do tempo de retencdo hidraulica bem como da localizagdo

geografica das estacGes de tratamento.

A elevada multiplicidade de ME afluentes as ETAR associada a caréncia de métodos analiticos,
monitoramento e informacéo sobre o destino e toxicidade destes compostos e/ou metabdlitos,
dificultam a concecdo de métodos fiaveis e eficazes na completa eliminacdo de ME, isentos de
problemas associados a formacdo de subprodutos tdxicos. Porém, a partir dos estudos
publicados recentemente pela comunidade cientifica, € possivel identificar seis abordagens
gerais mais utilizadas no tratamento de efluentes contaminados (Gadipelly et al., 2014): (1)
Recuperacéo individual de compostos farmacologicamente ativos (CFA) ou drogas que possam
estar presentes nas aguas de lavagens e de solventes resultantes do processo de fabrico; (2)
Tratamento fisico-quimico por sedimentacdo ou flotacdo; (3) Tratamento bioldgico
aerobio/anaerobio em biorreatores com membranas ou bioaeracdo; (4) Inativacao de SQBA por
processos de oxidagdo-ultravioleta (UV) combinados com o ozono (Os) ou o perdéxido de
hidrogénio (H202); (5) Esterilizacdo e descontaminacgdo de sustancias infeciosas e bioativas

resultantes de processos biotecnolégicos; (6) Aplicacdo de novas tecnologias hibridas.

Os DE, os CFA e os pesticidas sdo algumas das classes de ME organicos e/ou refratarios aos
sistemas de tratamento existentes nas ETAR convencionais, uma vez que sdo extremamente
resistentes aos processos de degradacao bioldgica e, geralmente, sdo devolvidos ao meio recetor
intactos (Klavarioti et al., 2009). Assim, tendo em conta a importancia de eliminacdo destes
compostos para a perseveranca da saude publica e ambiental, é pertinente e essencial incorporar
no esquema de tratamento convencional das ETAR tecnologias alternativas eficientes, mais
amigas do ambiente e de baixo custo.

Os sistemas de filtragdo séo caracterizados pela simplicidade das obras de construcéo e pela
pouca exigéncia da sua exploracgdo, constituindo ainda sistemas robustos a alteragcdes/varia¢éo

das concentrac6es do efluente.
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Na remocao de cor e turvagéo, a etapa final de filtracdo num meio poroso desempenha um papel
importante na retencdo de particulas coloidais floculantes e de solidos suspensos ndo

sedimentados.

Habitualmente, a filtracdo € precedida de etapas de tratamento como a coagulacéo, floculacéo

e sedimentacdo e usada para:

e remocéo de material em suspensdo e coloidal (cor, turvacao);

e reducdo do numero de bactérias e outros microrganismos;

e alteracdo de constituintes quimicos: remocdo de sabor e cheiro com carvao ativado
granular;

e remocdo de CO2 com leito de brita calcaria ou dolomite queimada.

Os principais mecanismos que ocorrem na filtracdo convencional sdo a retencdo intersticial
(mecénica), a agdo bioldgica (metaboliza¢do por microrganismos), a sedimentacdo e a adsorcao.
Existe um grande nimero e variedade de materiais que podem ser usados como meio poroso na
filtracdo e vdo desde o metal (e.g. aco, aluminio, ligas metalicas), fibras vegetais (e.g. algodao,
celulose), animais (e.g. 1d) ou sintéticas (e.g. nylon) aos filtros de areia, sendo estes 0s mais

comuns.

No tratamento de &gua, a filtracdo em meios porosos é caracterizada por uma facilidade e
flexibilidade de operacdo, apresentando ainda baixos custos de investimento e de exploracéo,

razdo pela qual o seu uso se encontra trivializado.
Os filtros granulares podem ser classificados em relagéo a:

e tipo de filtracdo (osmose inversa, nanofiltracdo, ultrafiltracdo, microfiltracéo,
convencional);

e avelocidade de filtracdo (filtros lentos, filtros rapidos);

e direcdo do escoamento (ascendentes, descendentes, mistos ou horizontais);

e meio filtrante (em funcdo do material e nimero de camadas);

e controlo hidraulico (taxa de filtragdo constante com ou sem variacdo de nivel, taxa
declinante);

e forga motriz (graviticos ou de pressao);

e mecanismos de filtracdo (filtracdo superficial, filtracdo em profundidade);

e objetivo de tratamento (pré-tratamento, pos-tratamento, tratamento Unico);
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e tipo de processo (mecénico, quimico e bioldgica);
e método de lavagem (com agua, ar ou ambos ou limpeza superficial mecéanica ou

manual).

Os sistemas convencionais de filtragdo por meios granulares englobam a filtracdo lenta e a

filtracdo répida, que diferem entre si na taxa de aplicagdo superficial empregue.

Os filtros lentos de areia operam a uma velocidade de percolagio de 0,1-0,2 m h™* e funcionam
por acdo de uma camada bioldgica que se forma a superficie do meio filtrante (Purchas e
Sutherland, 2002). Esta camada bioldgica, denominada superficie de coesdo (schmutzdecke ou
cake), contribui de forma significativa para a retencéo de particulas dissolvidas, coloidais e em
suspensdo fina. Na passagem da agua pelo filme bioldgico, as particulas de maiores dimensdes
sdo aprisionadas e alguns constituintes dissolvidos sdo absorvidos e metabolizados pelas

bactérias, fungos e protozodrios ai presentes.

Os filtros rapidos de areia funcionam por filtracdo profunda (Purchas e Sutherland, 2002) e as
taxas de filtragdo (qo) aplicadas variam entre 2,4 e 4,8 m h'%, sendo este Gltimo valor considerado
como 0 maximo em tratamento de agua potavel. Contudo, a utilizacdo de meios filtrantes
constituidos por multiplas camadas possibilita a utilizacdo de taxas de aplicacdo mais elevadas,
entre 5e 17 m h, com ciclos de filtragdo mais longos e menor necessidade de agua de lavagem,
sem prejuizo para a qualidade da &gua filtrada (Costa, 1996).

Ao contréario dos meios filtrantes convencionais, nos meios filtrantes reativos, a retencdo dos
poluentes resulta ndo sé de um mecanismo fisico de retencdo intersticial e/ou bioldgicos, mas
também do efeito cumulativo e por vezes predominante de processos quimicos (sorcao,

oxidacéo e neutralizacéo).

Embora nos altimos anos tenha sido sugerido um elevado numero de materiais com capacidade
reativa, como o carvdo ativado, a alumina, a silica e o 6xido de ferro (Cetin e Pehlivan, 2007),
0 seu elevado custo e a dificuldade em processar a sua regeneracdo tém restringido bastante a
sua aplicacdo. No entanto, a filtragdo reativa € uma tecnologia emergente para a remogéo de
metais pesados e outros poluentes em solucéo aquosa que, segundo Ramisio (2007), apresenta
um enorme potencial para, num futuro préximo, permitir a materializacdo de solugfes de

tratamento de baixo custo, elevada eficiéncia e reduzida manuteng&o.
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Os critérios de selecdo de um material com capacidade reativa ndo se encontram claramente

definidos, contudo € desejavel que os solidos utilizados apresentem as seguintes caracteristicas:

compatibilidade, boa capacidade de sorcao, seletividade, regenerabilidade e baixo custo.

Na Tabela 3 apresenta-se uma sintese de alguns estudos realizados sobre processos de filtracdo

reativa, reportando a utilizacdo de diferentes materiais filtrantes com capacidade reativa.

Tabela 3 — Sintese de alguns estudos realizados em processos de filtragdo reativa.

Referéncia
bibliogréafica

Tema abordado

Meio poroso reativo
analisado

Principais conclusdes

(Dakiky et al.,
2002)

Remocdo de Cr (VI) em
dguas residuais industriais
por filtragdo reativa.

L4 de ovelha, massa de
oliveira, serrim,
desperdicios de pinheiro,
cascas de améndoa, folhas
de palmeira e carvdo
vegetal.

A 18 de ovelha apresentou
maior eficiéncia de remocéo,
alcancando valores proximos
de 70%.

Avaliacéo de filtros reativos

a escala
(Kietlinska &

sanitarios.

sorcdo de metais e azoto
Renman, 2005)  inorganico provenientes de
escorréncias

Misturas de turfa com
areia, escorias do alto-
forno e Polinite®.

A mistura de turfa com
Polinite® foi a que permitiu
obter melhores resultados,
verificando-se uma remogéo
de 99%, 93%, 86% e 67% para
0o Mn, Fe, Zn e Cu,
respetivamente.

Comparacao
biossorventes
(Cochrane etal., capacidade de dois materiais
2006) comerciais para a remocao

de cobre
aquosas.

Carapaca de caranguejo,
macroalga Fucus
Vesiculosus e turfa vs.
carvdo ativado e resinas
permutadoras de ides.

A realizacdo deste estudo
permitiu aos autores sugerirem
a carapaca de caranguejo e a
macroalga Fucus Vesiculosus
como alternativas viaveis ao
carvdo ativado e as resinas
permutadoras de ifes para a
remocdo de cobre de solucbes
aquosas.

Estudo
adsorvente

minerais naturais de baixo
(Ramisio, 2007)  custo na retencdo de metais
pesados (Cobre,
Chumbo) provenientes de
escorréncias rodoviarias.

Areia e caulino.

O estudo permitiu comprovar
que um meio filtrante
composto por areia e caulino
apresenta, ndo s6 uma grande
eficiéncia de remocdo, como
uma remocdo efetiva dos
metais pesados provenientes
de escorréncias rodoviarias.

Avaliacdo

laboratorial da eficiéncia de

(Martins, 2011)  filtracdo
materiais

remocéo de zinco.

Casca de pinheiro, serrim
de eucalipto e areia.

A casca de pinheiro destacou-
se dos restantes materiais
apresentando eficiéncias de
remoc&o de zinco superiores a
80%.

(Alburquerque
et al. 2014)

Reutilizacdo de residuos de
ETA em estado bruto para
remocdo de Cr, Cu e Zn.

Residuos com presenga de
carvao ativado residual,
alumino-silicato e oxidos
de ferro.

Com tempos de contacto
inferiores a 30 minutos, o0s
residuos da ETA conferem
propriedades  de  sorgdo
semelhantes as dos zedlitos.
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A viabilidade econdmica da utilizacdo de um mineral natural como meio filtrante de uma
instalacdo, devido as quantidades necessarias, carece da existéncia de uma inddstria extrativa
ou a possibilidade de a desenvolver, de modo a obter um mineral com propriedades conhecidas
e com precos compativeis com a sua aplicacdo. A utilizacdo de residuos de atividades
industriais regionais permite a sua valorizagdo e constitui uma mais-valia em termos de
sustentabilidade econémica e ambiental deste tipo de filtragdo., que urge e merece ser cada vez

mais investigada e desenvolvida.

2.4. Processos de oxidacao avangada

Como potencial alternativa ou complemento aos tratamentos existentes nas ETAR
convencionais, os POA tém suscitado particular interesse, uma vez que se formam espécies
altamente reativas e pouco seletivas do oxigénio (ERO) capazes de atuar na oxidacdo quimica
de uma vasta gama de substancias (e.g. cianotoxinas, matéria organica natural (MON),
pesticidas) bem como intervir no controlo da formacdo de subprodutos de desinfecdo (Silva,
2012). Porém, este método nao se emprega como um diagrama de fluxo constante pois depende
do composto recalcitrante e das propriedades do afluente a tratar. Individual ou
concomitantemente, os POA podem acompanhar outras operacdes fisicas, processos quimicos

e bioldgicos incrementando beneficamente as eficiéncias dos tratamentos convencionais.

Os POA sdo tecnologias emergentes no tratamento de agua face a sua grande capacidade em
mineralizar compostos recalcitrantes, toxicos e ndo biodegradaveis, originando outros
compostos mais simples e potencialmente inofensivos para 0 meio ambiente, tais como, 0

dioxido de carbono (CO.), &gua (H20) e acidos minerais.

Por defini¢do, os POA sdo sistemas reacionais que contemplam a formacéo in situ de espécies
altamente reativas do oxigénio (ERO), como por exemplo, o superoxido (O2), o perdxido de
hidrogénio (H202), 0 0zono (O3) e o radical hidroxido (*OH), sendo este Ultimo o mais reativo
das ERO (Esplugas et al., 2002).

Dependendo das propriedades do fluxo e dos objetivos de remogéo de cada ET, os POA podem
ser empregues isoladamente ou em conjunto com outros processos fisico-quimicos e bioldgicos
de modo a obterem uma melhoria da eficiéncia do tratamento. Os POA tanto podem ser
aplicados na fase de pré-tratamento, para converter compostos recalcitrantes noutros

biodegradaveis e assim removiveis no subsequente tratamento biologico, como em afluentes
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contendo na sua composi¢do fragcdes biodegradaveis, no pré-tratamento bioldgico, seguido de
pos-tratamento quimico, evitando a competicao das substancias biodegradaveis com o oxidante

quimico (Klavarioti et al., 2009).

Os POA podem ser classificados como homogéneos e heterogéneos, incluindo no seu
procedimento radiacdo UV e/ou solar, eletrolise, ozonizacdo, reagente Fenton (como por
exemplo o ido Ferro (I1)), ultrassom e oxidacdo com ar humido. Os homogéneos agrupam o
catalisador e o sistema na fase liquida, utilizando o O3, H202 ou reagente Fenton para gerar o
radical *OH. Por sua vez, os heterogéneos, empregam semicondutores como catalisadores na
fase solida. A incidéncia da radiagdo UV associada as propriedades semicondutoras do
catalisador permitem acelerar a formagao de radicais *OH, fundamentais na mineralizacéo de
compostos organicos refratarios, inativacdo de patogénicos e decomposicdo de subprodutos da

desinfecdo com compostos clorados (Castro e Faria, 2001).

Nos sistemas homogéneos, a combinacdo de radiacdo UV com oxidantes fortes promove a
remocao de matéria organica e de cor (Byrne et al., 2011). Por sua vez, os sistemas heterogéneos
que utilizam catalisadores, como o didxido de titanio (TiO2), 6xido de zinco (ZnO), 6xido de
ferro (Fe203) e sulfureto de zinco (ZnS), demonstram maior eficiéncia a degradar compostos
organicos refratarios (Chong et al., 2010). Assim, a FH tem sido amplamente estudada, devido
a sua capacidade de mineralizar totalmente algumas classes de poluentes organicos, tais como
os alcanos, cloroalifaticos, alcoois, acidos carboxilicos, fendis, clorofendis, herbicidas,

surfactantes e corantes (Tabela 4, adaptada de Nogueira e Jardim (1998)).

Tabela 4 — Compostos organicos degradaveis por FH.

Classes Exemplos

Hidrocarbonetos 1,3-butadieno; hexano; ciclohexeno

Cloroaromaticos Clorobenzenos; benzeno; tolueno

Cloroalifaticos Acido dicloroacético; cloroférmio; tricloroetileno; &cido tricloroacético
Fendis e clorofendis Fenol; 4-clorofenol; 2,4-diclorofenol; pentaclorofenol
Herbicidas Atrazina; carbetamida; diuron; diquat

Corantes Azul-de-metileno; alaranjado-de-metila; Rhodamina

Dos varios catalisadores empregues nos POA, tais como o TiO2, a FH tem sido a mais utilizada,
devido a possibilidade de ativacdo na presenca de luz solar, insolubilidade na agua, boa

estabilidade térmica e quimica para uma gama variavel de pH, resisténcia a corrosdo, baixo
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custo e caréncia de toxicidade, quando comparado com outros semicondutores (Kaan et al.,
2009).

2.4.1. Fotocatalise heterogénea com TiO2: fundamentos e mecanismo

O desenvolvimento de tecnologias com aproveitamento da radiacdo solar e de materiais de
revestimento das nanoparticulas de TiO2 constituem, entre outros, estudos de enorme relevancia
para otimizar este processo fotocatalitico. Na Tabela 5 sintetizam-se os principais contributos
associados a evolugdo do conhecimento cientifico no dominio da fotocatalise com TiO2 como

catalisador.

Tabela 5 — Sintese do estado do conhecimento relativo a fotocatalise com TiO».

Referéncia
bibliogréafica

Tema abordado

Principais conclusdes

(Esplugas et al.,
2002)

Degradacédo do fenol por varios POA.

Fotocatalise com taxa de degradacdo
superior ao ozono sem formagdo de
subprodutos.

(Nagaveni et al.,
2004)

Comparacao da atividade fotocatalitica
entre as particulas de TiO, Degussa
P-25 e as particulas de TiO, obtidas por
combust&o.

A atividade fotocatalitica das particulas
obtidas por combustéo é 1,6 vezes superior
as das particulas de TiO, Degussa P-25. O
aumento da atividade deve-se ao aumento da
formacdo de eOH.

(Wang et al., 2006)

Estudo sobre a degradacéo
fotocatalitica do corante violeta de etilo
utilizando a luz visivel na presenca de
TiO2 (rutilo) dopado ou ndo com
agentes luminescentes.

O TiO, dopado atingiu uma taxa de
degradacdo superior ao TiO, ndo dopado
(87,08 e 35,42%, respetivamente) em 4h sob
radiacdo de luz visivel.

(Chatzitakis et al.,
2008)

Comparacao da degradacéo
fotocatalitica entre 0 ZnO e o TiO;
Degussa P-25 do  antibiotico

cloranfenicol.

O TiO2 Degussa P-25 e o ZnO sdo
igualmente ativos. A eliminagdo completa
da atividade do composto ap6s 90 min
corresponde a 70% da sua mineralizacéo.

(Miranda-Garcia et
al., 2011)

Degradacdo fotocatalitica de PE
presentes em &guas residuais, usando
TiO, imobilizado em esferas de vidro.

Tecnologia eficiente sob radiacdo solar
(85% de remoc¢do ap6s 120 min.). Apds
cinco ciclos, o fotocatalisador ainda se
encontrava ativo, embora com tempos de
degradacdo mais longos.

(Prieto-Rodriguez et
al., 2012)

Estudo da FH aplicada ao tratamento
de PE em ETAR tilizando
concentracdes baixas de TiO».

Concentragbes baixas de TiO, sdo
adequadas para o tratamento de efluentes em
ETAR. Porém, a velocidade de reacéo reduz
devido a perda de fotdes. A degradagdo dos
PE pode chegar aos 85%.

(Georgaki et al.,

Avaliacgdo da  degradacdo da
carbamazepina e ibuprofeno por meio
dos fotocatalisadores comerciais TiO2

O TiO, Degussa P-25 mostrou melhor
eficiéncia de degradacdo em ambos o0s
produtos farmacéuticos. A degradagdo

2014) Degussa P-25 e ZnO utilizando fotocatalitica do ibuprofeno foi, geralmente,
radiacgdlo UV-A e radiacdo de luz mais rapida que a da carbamazepina para
visivel. ambas as radiacOes e catalisadores.
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Estes estudos relativos a FH com TiO; revelam que este processo é um dos mais promissores
para o desenvolvimento de tecnologias eficazes no tratamento de &guas, pois apresentam as
vantagens de: (1) Operacdo a temperatura ambiente e pressdo atmosférica; (2) Mineralizacdo

completa de matéria organica; (3) Baixo custo operacional e ser ambientalmente sustentavel.

O semicondutor TiO2 pode encontrar-se no reator fotocatalitico em suspensao ou imobilizado
num suporte (e.g. vidro, polimero, ceramica) e tem a propriedade de atuar tanto como oxidante
como redutor, e isto diferencia a FH dos demais processos nos quais apenas a oxidacdo de

matéria organica é possivel.

De facto, varios estudos documentam a sua capacidade de inativacdo microbiana associada a
mineralizacdo organica conseguida pelas ERO geradas durante fotocatélise, sem qualquer tipo
de poluicdo secundaria conhecida. Contudo, o maior obstaculo para a sua adocdo a escala
industrial permanece na potencial separacdo do semicondutor TiO2 que exige por precaucao
uma unidade de filtracdo eficaz na remocdo destas particulas, apos a etapa de oxidacéo,
onerando os custos de tratamento bem como uma acdo germicida controlavel e competitiva com
outros oxidantes (e.g. 0 ozono). Para contornar esse constrangimento operacional a
imobilizagdo do TiO2 nos mais diversos suportes tem sido largamente estudada sendo que o
material ideal deve ser transparente a radiacdo UV, resistente a ambientes oxidantes e ndao deve
interferir no contacto entre o poluente e o fotocatalisador (Miranda-Garcia et al., 2011).

Apesar de apresentar, em geral, eficiéncias de remocdo menores na oxidacdo de ME, a
utilizacdo de reatores com TiO2 imobilizado elimina o primeiro constrangimento associado a
necessidade de conceber sistemas de filtracdo das nanoparticulas, tornando o tratamento da
agua mais econdmico. Por sua vez, o controlo e conhecimento dos efeitos dos parametros
operacionais do reator e das suas interacdes constituem um desafio atual, fundamentalmente
para a otimizacdo do processo e a eventual superacdo da questdo associada a sua eficacia

biocida.

De uma forma geral, o processo é baseado na irradiacdo de um fotocatalisador, neste caso o
TiO2, que absorve a energia (hv) do fotio maior ou igual a energia do “band gap”® (Ebg) do
semicondutor para provocar a transicdo eletronica. O eletrdo excitado passa da banda de

valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC), formando um par de eletrbes e lacunas (e” e h*)

® Quantidade de energia minima requerida para excitar o eletréo.
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na BV. A Figura 2 ilustra 0 mecanismo de foto-ativacdo do TiO2 (adaptado de Ziolli e Jardim,
1998; Silva, 2012).

Banda de O, (Oxigénio atmosférico)

*OZ Aniges super oxidantes)

. Libertacéo

de eletrdes

| “band gap”:
: 3,2eV

¥

Captura de
eletrdes

Banda de

OH" (Humidade do ar)
Valéncia

eOH (Radicais hidroxido)

Figura 2 — Esquema concetual do mecanismo da fotocatalise heterogénea com TiOx.

A lacuna positiva gerada na BV oxida diretamente o poluente ou a agua para produzir radicais
e OH, enquanto o par de eletrdes formado na BC reduz o oxigénio adsorvido sobre o catalisador.
A ativacdo do TiO2 (equagdo. 1) pode ser representado pelas seguintes etapas (Ahmed et al.,
2010).

TiO,+ hv - e~ +h* 1)

A reacdo de reducdo da-se na BC pela libertacdo de eletrdes, ao passo que a reacao de oxidacao
ocorre na BV quando da captura de eletrbes. O eletrdo excitado combina com o oxigénio dando
origem ao eO> (reacdo de reducdo) (equacéo. 2). Por sua vez, o ido de hidrogénio (H*) combina

com o id0o hidréxido formando o radical e OH (reago de oxidacao) (equagéo. 3).

e”+0, > o0, 2

OH™ + H* > eOH ©)

Caso o0 processo de reducgéo e oxidacdo ndo ocorra simultaneamente, os eletrdes foto-excitados
acumulam-se na BC ocorrendo, em nano segundos, uma recombinacdo com a BV com
consequente libertacdo de energia sob a forma de calor. Com efeito, as particulas com carga
elétrica podem ficar presas no elemento semicondutor recombinando (equacdes. 4, 5 e 6) ou

participarem em varias reacoes de oxidacao-reducgédo (Friedmann et al., 2010) .
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egc = el 4)
hay = hj (5)
ey + hiy (hi) - egc + calor (6)

As ERO formadas durante o processo de FH sdo responsaveis pela degradacdo da matéria
organica, uma vez que os radicais presentes na d&gua podem reagir com os poluentes produzindo
compostos de degradacdo de acordo com a natureza do substrato e das condicdes de reacéo.
Sendo esta reacédo aerdbia, a foto-mineralizacdo s6 ocorrera na presenca de oxigénio de acordo

com o esquema da Figura 3.

Poluente Semicondutor N ’
orginico + Op et INEMEAIOS - CO, + O + Aciclos minerais
hv > Ebg

Figura 3 — Esquema de degradacdo de matéria organica.

A cinética do processo de FH com TiO» tem sido amplamente estudada e parece ser consenso
geral que as reacOes ocorrem segundo o modelo matematico de Langmuir — Hinshelwood
(Ahmed et al., 2010; Lazar et al., 2012), traduzido pela equacéo 7.

A€k x K x C,

T T T1+ K x G,

parat = 0 min. )

Em que,

1o — Velocidade inicial da foto-oxidacdo (mg Lt min.);
C, — Concentracio inicial da matéria organica (mg L™?);
k — Constante de velocidade da reagdo (mg L™ min.);

K — Coeficiente de absor¢do da matéria (L mg™).
Caso as concentracfes iniciais da matéria organica sejam bastante reduzidas (K x C, «< 1), a
concentracdo de matéria orgénica final pode ser descrita de modo satisfatério por uma cinética

de decaimento de pseudo-primeira ordem traduzida pela equagéo 8 (Gaya e Abdullah, 2008):
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C, = Cy X e~Kappxt - Com Kaap = k X K (8)
Em que,
Kapp — constante de velocidade aparente de 12 ordem (min.™).

A taxa inicial de foto-oxidacdo é dada pela equacéo 9, obtida a partir da equagéo 7 considerando

uma reduzida quantidade de matéria organica.

Ty = Kapp X Cy (9)

Os principais parametros que condicionam as cinétias de foto-oxidacao e foto-mineralizagdo no
tratamento de aguas sdo: a dosagem do catalisador, o pH, o oxigénio dissolvido (OD), a
concentracdo inicial do poluente, o comprimento de onda, a intensidade da luz solar e a
transmissividade das superficies do TiO> a radiacdo UV, fazendo-se nos tdpicos seguintes uma
abordagem sintética a sua influencia neste POA.

i. Dosagem do catalisador (TiO2)

Num sistema fotocatalitico heterogéneo, a taxa de reacdo fotocatalitica é fortemente
influenciada pela concentracdo do fotocatalisador, aumentando proporcionalmente com a
quantidade de TiO.. Porém, a concentracdo 6tima do catalisador, em qualquer aplicacéo
fotocatalitica, deve ser determinada em funcdo da geometria e condi¢des de funcionamento do

reator, de modo a evitar o excesso de TiO; e a garantir uma absorcao total e eficaz de fotbes.

A reacdo fotocatalitica é induzida pela absorcdo de fotdes de luz, mas quando a quantidade de
TiO2 aumenta consideravelmente nem todas as nanoparticulas do catalisador sdo excitadas. No
caso da FH com TiO2 suspenso, o aumento dréstico da concentracdo de TiO2, ao induzir uma
elevada turvacdo, promove uma diminuicdo na absorcédo de fotdes de luz e consequentemente

uma diminuicdo da taxa de reacdo fotocatalitica (Chen et al., 2007, Gaya e Abdullah, 2008).

Estudos recentes tém avaliado o potencial da aplicabilidade de baixas concentra¢des de TiO>
no tratamento de aguas residuais. Prieto-Rodriguez et al. (2012) demonstraram que
concentragdes reduzidas limitam a velocidade da reagéo fotocatalitica devido a fraca absorcéo
de fotbes de luz. Porém, aumentam a capacidade do TiO2 em degradar um maior nimero de
micropoluentes, ainda que exijam um tempo de retencdo superior. A utilizacdo de

concentragdes baixas de TiO2 no tratamento terciario de ETAR pode ser uma boa alternativa,
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economica e simples, na remocéao de micropoluentes refratarios aos tratamentos convencionais,

embora sejam necessarios mais estudos para avaliar a sua real viabilidade.
ii.  Concentracdo hidrogenionica (pH)

Num sistema fotocatalitico heterogéneo, o pH € um dos parametros mais importantes que
afetam a interface semicondutor/liquido, levando a modificacbes do potencial redox e das

propriedades de sorcdo e dessorc¢do do catalisador.
iii.  Oxigénio dissolvido (OD)

Geralmente, o oxigénio é fornecido a reacdo fotocatalitica mediante arejamento que, além de
ser uma fonte econdémica de oxigénio, tem também o papel de ajudar a manter a mistura

homogénea no reator, quando o TiO- é utilizado em suspensdo (Gogate e Pandit, 2004).

Na auséncia de compostos capazes de absorver eletrdes foto-excitados, 0 OD assegura 0
processo oxidativo durante a absor¢do de fotGes pelo semicondutor, evitando a acumulacdo de
eletrGes na BC que favorece a recombinacdo do par e/h* na superficie do TiO,. Assim, 0
oxigenio age como recetor de eletrdes em excesso, formando o ido superdxido e impedindo essa

recombinacéo (equacao 10).

TiOZ(e_) + 02 4 TLOZ + 02._ (10)

O OD ¢ ainda responsavel pela formacéo de outras ERO e promotor do mecanismo de clivagem
do anel aromatico® de alguns poluentes organicos, bem como pela estabilizacio de
intermediarios dos radicais, mineralizacdo da matéria organica e flutuacdo das particulas de
TiO2. Em sistemas fechados, o aumento significativo da pressao parcial do oxigénio no reator
resulta num aumento da taxa de mineralizacdo de matéria organica, superior a taxa de

transformacéo estrutural (Chong et al., 2010).

Varios estudos comprovam que o uso de oxigénio como um recetor de eletrGes (equacao.10)
pode melhorar as eficiéncias de degradacdo num sistema fotocatalitico. A titulo de exemplo,
Yang et al. (2008) demonstraram que a adicdo de oxigénio aumentou significativamente a
velocidade de degradacéo fotocatalitica do paracetamol até seis vezes mais, 0 que corresponde

a uma mudanca na velocidade de reacdo de 1,6 x 10~3 para 10,5 X 1073 min.™ .

® O anel aromatico é caracterizado pela existéncia de seis &tomos de carbono e seis a&tomos de hidrogénio ligados em uma disposig&o espacial
de ligacdes simples e duplas que se alterna.
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iv.  Concentracao inicial do poluente

Na FH, a taxa de degradacdo de compostos organicos segue o comportamento de saturacéo.
Com efeito, a taxa de degradacdo aumenta com 0 aumento da concentracao inicial do poluente,
até um certo limite, a partir do qual a taxa de degradacao se torna independente da concentracao
inicial. Deste modo, a cinética da reacdo muda da 12 ordem para a ordem zero (Bekbdlet et al.,
1996).

Devido a natureza da reacédo fotocatalitica, a diminuicdo da taxa de degradacdo para elevadas
concentragdes iniciais de poluentes deve-se a competicdo entre o poluente e/ou dos produtos de
oxidagdo por sitios ativos da superficie do fotocatalisador irradiado, diminuindo a sua atividade
até a desativacdo (Saquib e Muneer, 2003).

Um outro fator a ter em conta € a influéncia da absor¢édo da radiacdo pelo poluente no processo
fotocatalitico, uma vez que quanto maior for a sua absorcdo menor sera a radiacdo disponivel
para ativar o catalisador. Deste modo, a presenca de substratos capazes de absorver radiacdo na
faixa de comprimento de onda para a fotocatalise influenciara a cinética da reagdo fotocatalitica.

v. Intensidade e comprimento de onda da radiacéo incidente

O processo fotocatalitico heterogéneo com radiacdo solar consiste em utilizar a parte da
radiacdo UV — solar para foto-excitar um catalisador na presenca de oxigénio. O aumento da
intensidade de luz resulta no aumento da taxa de degradacdo de compostos organicos. Porém,
os efeitos induzidos pelo comprimento de onda da radiacéo solar incidente depende do tipo de
catalisador e da fase cristalina do TiO2 (anatase ou rutilo), uma vez que a energia necessaria
para excitar o eletrdo varia com essa fase. Com efeito, a energia band gap para a fase anatase e
rutilo € de 3,2 eV e 3,0 eV, respetivamente, correspondente a radiacdo UV de comprimento de
onda menor que 387 nm (Gaya e Abdullah, 2008).

A luz solar pode ser utilizada como fonte de radiacdo para os comprimentos de onda nesta faixa,
uma vez que representam cerca de 3% do espetro solar que atinge a superficie terrestre,
conforme apresentado na Tabela 6 (adaptado de Gaya e Abdullah, 2008; Ferreira e Daniel,
2004). O fluxo da radiagdo UV representa cerca de 20 a 30 W m na faixa de 300 a 400 nm.
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Tabela 6 — Caracteristicas da radiacdo UV.

Radiacéo UV A (nm) E”erglé E/é)md gap 'n(t\e/csrf_gde Pro&;t;éo
UVA 315 — 400 3,10 - 3,94 27 2,4
UVB 280 — 315 3,94 4,44 5 05
uvec 100 — 280 4,43 - 12,40 0 0,0

Assim, conclui-se que a radiagdo UVA é suficiente para ativar o TiO2 durante o processo de

fotocatalise, independentemente da fase cristalina (Gaya e Abdullah, 2008).

Segundo Chong et al. (2010), a intensidade da luz € um dos fatores com menor influéncia na
reagdo fotocatalitica, dado que uma intensidade de luz reduzida (1 uwW cm™) é suficiente para
induzir o processo. Para baixas intensidades, observa-se dependéncia linear, ao passo que, para
elevadas intensidades, esse comportamento nao se mantém e a taxa depende da raiz quadrada
da intensidade da luz, conforme ilustrado na Figura 4 (adaptada de Galvez e Rodriguez, 2001).
Por natureza, as rea¢Ges quimicas sdo lentas e, sob intensidades luminosas elevadas, ndo
utilizam os eletrdes e as lacunas na mesma velocidade em que sdo gerados, promovendo, assim,

a formagdo de um numero maior de eletr6es na BV do que na BC (Malato et al., 2009).

o
Cinética = f, (I°%) Cinética = f; (I)

Cinética = f, (I")

Velocidade de reagdo (min)

Intensidade luminosa (W m?)

Figura 4 — Velocidade da reacdo em funcéo da intensidade luminosa.
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Varios sdo os estudos que demonstram uma eficiéncia fotonica superior para intensidades
luminosas reduzidas. Por exemplo, comprimentos de onda mais curtos resultam em taxas de
degradac@o mais elevadas de 4-clorofenol, com pequenas quantidades de produtos intermédios
formados, uma vez que este comprimento de onda esta associado a uma maior energia de fotdes
(Bhatkhande et al., 2002). Todavia, o efeito desinfetante do catalisador depende em grande
parte da duracédo da intensidade da luz, sem interrupc¢do, uma vez que os resultados obtidos para
foto-desinfecdo a 400 W m durante 2,5 horas de radiagio podem n3o ser os mesmos que 0s
obtidos a partir de 1000 W m2 durante 1 hora (Chong et al., 2010).

Assim, a fim de prever a radiacdo minima necessaria para otimizar a taxa de degradagdo de
poluentes, sdo necessarios estudos mais sistematicos acerca do efeito do comprimento de onda

vs. catalisador, bem como o tipo e quantidade de produtos intermédios formados.

2.4.2. Reatores fotocataliticos

Nas Ultimas trés décadas uma grande variedade de modelos e configuracGes de reatores
fotoquimicos vém sendo estudados e desenvolvidos para aplicacfes especificas na degradacao
de poluentes, operando continuamente ou em pistdo, em série ou paralelo, utilizando o
fotocatalisador em suspensdo ou imobilizado (Herrmann, 1999; Candal et al., 2001). A
imobilizacdo do catalisador necessita de um suporte com boa aderéncia e transparéncia a

radiacdo UV.

A nivel industrial, os principais desafios no desenvolvimento de reatores fotocataliticos s&o a
distribuicdo uniforme de luz em todo o sistema e garantir elevadas areas superficiais para o
catalisador, por unidade de volume do reator (Mukherjee e Ray, 1999). Os primeiros foram
desenvolvidos nos Laboratérios Nacionais de Sandia, Estados Unidos (1989), seguidos dos
reatores da Plataforma Solar de Almeria, Espanha (1990) (Galvez e Rodriguez, 2001).

Os reatores fotocataliticos podem ser classificados quanto a forma como absorvem a radiacédo

UV, nos seguintes tipos:

e Reatores concentrados: estes reatores sdo semelhantes aos coletores térmicos com
refletor parabolico diferindo na fonte de alimentacdo, dado que o fluido a ser tratado
necessita de exposicéo direta a radiagdo UV, como acontece num coletor solar cilindrico
parabdlico (CCP) (Figura 5, adaptada de Malato et al., 2007). Este reator apresenta

como desvantagens o aproveitamento somente da radiacdo direta (perdendo a radiagéo
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difusa que se encontra em mais de 50% da radiagdo UV), o elevado custo, a baixa
eficiéncia Otica e quantica, a necessidade de adicionar oxigénio e os problemas de

sobreaguecimento da solugédo (Galvez e Rodriguez 2001).

Figura 5 — Reator solar cilindrico parabolico

e Reatores ndo concentrados: nesta concecao, os reatores ndo concentram a luz e podem
utilizar tanto a radiacdo solar direta como a difusa, como € o caso dum reator composto
por uma placa de vidro plana, revestida pelo fotocatalisador, por onde a solucéo a testar
se escoa (Figura 6, adaptada de Bahnemann, 2004). Comparativamente com 0s
anteriores, sao geralmente mais vantajosos porque utilizam os dois tipos de radiacéo
(direta e difusa); apresentam uma eficiéncia quantica e Otica superior; ndo ha
necessidade de separacdo do catalisador da fase liquida apds oxidacdo; existe
transferéncia de oxigénio atmosférico para a lamina d’agua; sdo de construgdo simples,
baixo custo e facil manutencdo. As desvantagens sdo: possivel limitagdo de massa pois
o fluxo é laminar; vaporizagcdo de compostos volateis e necessidade de uma grande area

de exposicdo (Gélvez e Rodriguez, 2001).
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Figura 6 — Reator fotocatalitico.

Atualmente, o tipo de reator mais utilizado no tratamento de efluentes é o coletor parabdlico
composto (CPC) que resultou da combinacdo do reator solar cilindrico parabdlico com o reator
de fluxo laminar. Sdo coletores estaticos com superficie refletiva (geralmente aluminio polido)
ao redor do cilindro do reator, onde praticamente toda a radiacdo UV que chega a area de
abertura do coletor (direta e difusa) é aproveitada. A radiacao refletida é distribuida na parte
inferior do tubo, iluminando toda a sua area periférica. Estes reatores constituem uma das
melhores alternativas para os processos fotocataliticos com radiacdo solar pois conciliam as

vantagens de ambos os tipos de reatores (Figura 7, adaptada de Malato et al., 2007).

VANV
N

Figura 7 — Coletor Parabdlico Composto. (a) Reflexdo solar num CPC; (b) reflexdo solar
num CCP.
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2.4.3.Formas de imobilizacdo do TiO>

A imobilizagdo do catalisador deve ser efetuada sobre uma sobre uma superficie inerte, sendo
o vidro (esferas, fibra e placas), as fibras oticas de quartzo, o aco inoxidavel, as zedlitas’, a
ceramica ou betdo os suportes testados em varios estudos (Pozzo et al., 1997; Anandan e Yoon,
2003; Chen e Dionysiou, 2006).

Para revestir um dado suporte com o TiO, tém sido utilizadas duas técnicas principais (Pozzo
etal., 1997; RJ Candal et al., 2001; Wanke, 2012).

A primeira baseia-se no uso de suspensdes, aquosas ou alcoois, deste Oxido ja previamente
preparadas para a sua deposi¢do no suporte através dos métodos de dip-coating (o substrato é
posto em contacto com a solugdo num dado tempo e retirado depois a uma velocidade
controlada seguido de tratamento térmico), spin-coating (a solu¢do, mantida em contacto com
0 substrato, é submetida a uma velocidade angular seguida de tratamento térmico) ou slip-
casting (método semelhante ao dip-coating, mas aplicado em substratos porosos). No final, o
material-suporte, é submetido a um tratamento térmico para possibilitar a calcinacdo das

particulas entre si e com o catalisador.

Na segunda alternativa, as particulas de TiO sdo geradas in situ por um dos seguintes métodos:
processo sol-gel (¢ um processo quimico utilizado para a sintese de uma suspensao coloidal de
particulas sélidas em um liquido, sol, e subsequentemente a formacdo de um material de fase
dupla de um corpo sélido ocupado com um solvente, gel himido); deposicao fisica (consiste
num grupo de técnicas de deposicao, as quais tem em comum o facto de permitirem o transporte
material no estado solido entre o material alvo e o substrato a ser revestido), ou quimica
(processo que envolve reacdes quimicas entre componentes na fase gasosa e a superficie da
amostra, resultando numa deposi¢do ndo volatil e composta no substrato); a vapor e grafting
(método em que um grupo funcional (e.g. monémero, polimero, reagente polar) é ligado por

covaléncia a cadeia do polimero, sendo um processo irreversivel).

No Tabela 7 apresenta-se uma sintese de conclusdes de estudos sobre a eficiéncia de remocdes
de varias substancias, incluindo ME, obtida para diferentes métodos e materiais de suporte

usados na imobilizacdo do catalisador TiOx.

7 Constituem um grupo numeroso de minerais que possuem uma estrutura porosa.
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Tabela 7 — Degradacéo de varias substancias obtidas para diferentes métodos e materiais de
suporte usados na imobilizacdo do catalisador TiO2 em POA.

Método de

Referéncia Tema abordado revestimento Principais conclusdes
Atividade do material mesoporoso
Estudo da atividade fotocatalitica de ) com TiO; bastante superior aos
- - Método sol- : - p
(Yuetal., filmes e material mesoporoso com - filmes de TiO,. O pré-tratamento
. - gel e micelas L o
2002) TiO,, ambos com tratamento prévio de com &cido sulfdrico aumenta a
. g reversas L P
&cido sulfdarico. atividade fotocatalitica em ambos
0S €asos.
Com uma cinética de 1* ordem,
Discute-se a atividade fotocataliticade ~Revestimento  2P9° 10 & 60 minutos, rémoveu-se
(Coleman et S o 50% e completamente a atividade
um reator com TiO; imobilizado para por e .
al., 2004) ~ X estrogénica, respetivamente. A
a remocao de esteroides em ETAR. eletroforese AN .
fotdlise € 2,4 a 9 vezes mais lenta
que a fotocatalise.
Avaliacdo da atividade fotocatalitica A temperatura 6tima de calcinacdo
(Chene do TiO, Degussa P-25 imobilizado Método sol- é de 500°C, uma vez que tanto a
Dionysiou, sobre aco inoxidavel em funcdo da ol atividade fotocatalitica como a boa
2006b) temperatura de calcinagcdo (400 a g aderéncia sobre o suporte sao
700°C). aumentadas.
Tecnologia eficiente na
degradacdo de concentragOes
Método para criar uma pelicula de elevadas de fenol sob radiagéo de
(Zeng et al., celulose dopada com nanoparticulas  Meétodosol- luz UV  fraca.  Compdsito
2010) de TiO, para aplicagdes fotocataliticas gel promissor no tratamento de &guas
sob radiacéo de luz UV fraca. residuais com boas propriedades
mecénicas e capacidade de
reutilizag&o.
Degradacéo eficiente para
concentragdes iniciais de fenol
(Zulfakar et Avaliacéo da degradacgéo _fotoca}ta_lltlca Método sol- redugldas. A concentra_<1;ao otima
do fenol num reator de leito fluidizado de TiO; foi de 0,33 g L™ onde um
al., 2011) P o gel . .
com TiO; imobilizado em quartzo. valor acima deste resultard na
reducdo da degradacdo do fenol ao
longo do tempo.
Estudo da atividade catalitica da areia A areia revestida demostrou
(Ben-Moshe et de quartzo revestida com nano  Métodosol- elevada capacidade catalitica
al., 2012) particulas de 6xido de cobre (Il) na gel atingindo a oxidagdo completa do
degradacdo de um corante orgénico. corante.
O AO apresentou taxas de
Comparacao da degradacéo degradacdo superiores, ajudando
fotocatalitica do acido oxalico (AO) e na regeneragdo da superficie
(Ivanova et do dicloroacético (DCA) em Pulverizagdoa metélica quando empregue depois
al., 2013) substratos metalicos (cobre, aco frio de um primeiro ciclo com DCA. O
inoxidavel e titanio) revestidos com aco inoxidavel e o titanio
TiOs. revelaram ser materiais mais
adequados do que o cobre.
Estudo sobre revestimentos de TiO; na ) A areia de quartzo possui fc_)to
(Hanaor e . . . . Método sol-  atividade superior
sua fase mista (anatase-rutilo) em areia . 5
Sorrell, 2014) gel comparativamente as restantes

de quartzo, zirco e rutilo.

areias.
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O desenvolvimento de materiais revestidos por catalisadores tem como objetivo alcangar uma
boa aderéncia entre o catalisador e 0 material-suporte, preservando a atividade fotocatalitica do
catalisador. No entanto, a atividade fotocatalitica do TiO. pode ser comprometida pelos

seguintes fatores (Pozzo et al., 1997):

e Mudancas na estrutura da banda de energia do TiO», resultante das ligacbes quimicas
deste com o suporte e/ou pequena espessura do filme do catalisador;

e Alteracdo da estrutura cristalina do catalisador, devida ao tratamento térmico durante a
imobilizacéo;

e Diminuicdo da érea superficial ativa, devido a aglomeragdo de particulas cataliticas na
ligagdo com o suporte utilizado;

e Aprisionamento de particulas cataliticas dentro de microporos do suporte nao
permitindo a incidéncia da radiagdo UV sobre a mesma.

2.4.4. Impactos nos seres vivos da exposicdo as nanoparticulas de

TiO2
A presenca de TiO2 na &gua tem efeitos nefastos sobre a saude humana, bem como efeitos
ecotoxicolégicos no meio ambiente, sendo as caracteristicas fisico-quimicas das nanoparticulas
do catalisador, a sua concentracdo e a variabilidade das condi¢bes ambientais os fatores mais

preponderantes.

O tamanho e a fase cristalina da particula sdo as carateristicas fisico-quimicas mais referidas
nos estudos respeitantes a avaliacdo dos impactos ecoldgicos e nos seres vivos, decorrentes da
ingestao/contacto com particulas de TiO,. A sua forma (anatase ou rutilo) apresenta uma relacdo
linear com o grau de toxicidade (Oberdorster et al., 1992; Oberdurster, 2000; Elder et al., 2006;
Sayes et al., 2006). Comparativamente ao rutilo, esta provado que o TiO2 na sua forma de
anatase apresenta maior formacéo de ERO e, consequentemente maior toxicidade que aumenta

com a incidéncia de radiagdo UV.
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O Instituto Nacional de Seguranca e Saude Ocupacional estabeleceu normas de exposi¢éo ao
TiO2, em 2011, com os seguintes limites recomendados (NIOSH, 2011):

e 0,3 mg m™ para particulas ultrafinas (didmetro inferior a 0,1 pm);

e 2,4 mg m para particulas finas (diAmetro compreendido entre 0,1 a 0,3 um).

A decisdo de estabelecer estes limites de exposi¢do provém de indicios que sugerem que a
toxicologia genética das nanoparticulas de TiO. esteja mais relacionada com a sua area
superficial do que a sua propria composi¢cdo. Oberdurster (2000) e Elder et al. (2006)
relacionaram o tamanho das particulas de TiO2 com a sua transferéncia para o sistema
respiratorio, figado e regides do cérebro. Realga-se que a toxicidade das particulas de TiO2 pode
ser incrementada quando em contato com outros poluentes. As particulas de TiO2 tém
capacidade de absorver poluentes e transporta-los para os organismos onde aqueles ndo teriam,
por si s6 capacidade de aparecer (Davis et al., 2010).

A maioria dos estudos ecoldgicos relacionados com a utilizacdo deste catalisador avaliam o seu
potencial na inibicdo de microrganismos, nomeadamente da bactéria Escherichia coli, o que
pode ser usado também para avaliar o seu potencial como agente bactericida a explorar como

agente alternativo nos processos de desinfecao.

Por sua vez, os efeitos na salde humana, podem ainda ser caracterizados como efeitos
cancerigenos e ndo cancerigenos. Apesar de, até 2010, ndo existirem estudos epidemioldgicos
que relatassem estes efeitos, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancro considera as
particulas de TiO2 como tal (Coleman et al., 2005; Davis et al., 2010). Todavia, estudos
realizados em animais expostos as particulas de TiO2 por via cutanea, oral e respiratoria,
permitem ndo sé aferir quais os efeitos nocivos consequentes dessa mesma exposicao sobre eles
como também, permitem extrapolar potenciais conclus@es acerca do risco para a satde publica.
Atualmente, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancro classifica as particulas de TiO>
como possivelmente cancerigeno para os seres humanos (Grupo 2B)

Com o intuito de desenvolver processos de tratamento mais eficazes e econdémicos no
tratamento das &guas, contribuindo para a protecdo da salde publica e o desenvolvimento
sustentavel das comunidades, o presente trabalho de investigacéo procura desenvolver técnicas
de remocao de ME, eficazes e sustentaveis, baseadas na utilizacdo de filtros reativos com meios

porosos inovadores que promovam 0s processos de oxidagdo avangada.
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3. METODOLOGIA DE INVESTIGACAO

Neste capitulo é descrita toda a metodologia utilizada na realizagdo da parte experimental deste
trabalho, nomeadamente o sistema de filtracdo a escala piloto, os equipamentos e condi¢Ges dos
ensaios de adsorc¢do e de degradacao a realizar, incluindo os testes de toxicidade, bem como os

reagentes e outros materiais usados neste estudo.

3.1. Instalacdo piloto: concecdo e funcionamento

Para efetuar os ensaios respeitantes a filtracdo reativa num meio poroso fotocatalitico visando
a remocdo de um micropoluentes emergentes em solugcdo aquosa, concebeu-se e executou-se
uma instalacdo experimental, a escala piloto, constituida por duas colunas cilindricas de vidro,
uma bomba peristaltica, dois reservatérios, dois descarregadores e tubos de silicone, cujo
diametro interno (Din) da tubagem de alimentacdo contempla os 4 mm, conforme

esquematizado na Figura 8.

Bomba

Coluna C2

Reservatério Reservatério

(2) (1)

Figura 8 — Esquema da instalacdo experimental concebida para realizacdo de ensaios em
colunas de filtracdo a escala piloto.
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Numa primeira fase procedeu-se a execugdo de um mecanismo de fixacdo pontual das colunas
de vidro num suporte de ferro, através de abracadeiras galvanizadas, para manter essas colunas
ao mesmo nivel, a fim de evitar a sujeicdo das mesmas a cargas hidraulicas diferentes. Estas

foram revestidas com borracha de espessura de 3 mm para impedir a deterioracdo do vidro.

As colunas sdo constituidas por vidro borossilicato, por ser o tipo de vidro que garante uma
maior transmissividade da radiacdo UV. As dimensdes das colunas, 750 mm de comprimento,
70 mm de diametro nominal e 62 mm de didmetro interno, foram definidas tendo em
consideracdo limites de aplicabilidade citados na bibliografia (Peters et al., 1991), relativos ao
didmetro a considerar num processo fotocatalitico como o utilizado neste estudo. O prot6tipo
apresenta um volume efetivo de 4470 cm?,

Para o enchimento das colunas de filtracdo recorreu-se a uma manga plastica com o dobro da
altura da coluna, a qual foi dobrada ao meio. Num dos lados da manga colocou-se uma fracédo
do meio filtrante descendo-a até a base da coluna de filtracdo e, de seguida, puxada por uma
das suas extremidades, sendo o meio filtrante depositado na coluna. A operacéo foi repetida até

a colocacao de todo o meio filtrante na respetiva coluna.

O reservatorio de alimentacdo (1) constitui o ponto de partida de todo o sistema hidraulico.
Com o auxilio da bomba peristaltica, a solucdo a filtrar € elevada para os descarregadores a
montante que permitem controlar a carga hidraulica estatica no reator. Percorrendo o meio
filtrante em fluxo descendente/gravitico, a solucdo recolhida na base é encaminhada pela
tubagem até ao seu destino final. Se a instalacdo experimental funcionar em modo continuo, ou
seja, circuito fechado, a solugdo é devolvida ao reservatério (1), caso contrario, em circuito

aberto, é armazenada no reservatorio (2).

Na base de cada coluna, colocou-se um geotéxtil para evitar que o meio filtrante se perdesse
durante a operacdo de filtracdo. Todos os ensaios concretizados na instalacdo experimental
decorreram com uma espessura da camada filtrante de 64 cm, sendo a coluna C1 constituida por
grdos de quartzo revestidos com fotocatalisador e a coluna C» por grdos de quartzo sem
revestimento, de modo a estudar em simultaneo os processos de fotélise e de fotocatalise

heterogénea e a comparando as suas eficiéncias relativas.

O estudo do funcionamento hidraulico da instalacdo experimental foi realizado para uma Unica
espessura de camada filtrante, considerando diferentes caudais (de 2, 4 e 6 L h%) e diferentes

sistemas de circulacdo do fluido (circuito aberto e/ou fechado). A posicdo da tubagem foi
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ajustada de forma a garantir uma altura de &gua permanente e semelhante nas duas colunas de

filtrac&o.

3.1.1. Caracterizacao do filtro fotocatalitico

As colunas de filtracdo foram concebidas para funcionar como reatores oxidativos atraves de
fotolise ou fotocatalise, sendo constituidas por trés elementos principais, que a seguir se
caracterizam: o quartzo, selecionado como meio poroso e suporte do fotocatalisador (no caso
da coluna C3); o vidro borossilicato, que serve de contengdo ao meio poroso e garante a melhor
transparéncia a radiacdo solar; e o agente fotocatalisador TiO2 empregue na funcionalizacéo do

meio filtrante.

O quartzo é um dos minerais mais comuns e abundantes na terra (aproximadamente 12%),
podendo estar presente em todos os tipos de rochas. Possui uma estrutura cristalina trigonal,
com fratura concoidal e brilho vitreo, sendo composta por tetraedros de didxido de silicio
(Si0»), na proporcéo de 46,7% de silicio e 53,3% de oxigénio. Todavia, analises espetrograficas
tém relevado que até os seus cristais quase perfeitos contém impurezas de litio, sédio, potassio,

aluminio, magnésio e titanio capazes de interferir nas propriedades fisicas do quartzo.

Entre as propriedades fisicas do quartzo destacam-se a sua dureza, que ocupa 0 Sétimo termo
na escala de Mohs. O seu brilho € variavel desde o vitreo ao fosco e 0 mesmo ocorre para a sua
cor, que pode ser, de acordo com a sua variedade, incolor, réseo, amarelo, avermelhado, branco

e cinzento.

O quartzo, além de apresentar ainda boa estabilidade quimica e térmica, tem fortes propriedades
piroelétricas e piezoelétricas. A piezeletricidade consiste no aparecimento de cargas elétricas,
positivas e negativas, em vértices opostos do prisma (cristal), quando é submetido a pressdo ou
tensdo. A propriedade da pireletricidade consiste no aparecimento de cargas elétricas em

resposta ao aquecimento do cristal.

Para o desenvolvimento do presente estudo, recolheram-se lotes de quartzo réseo e branco,
numa pedreira em Ponte da Barca, Viana do Castelo. Uma vez que a dimens&o dos blocos
presentes nesses lotes de quartzo apresentavam um tamanho consideravel, procedeu-se a sua
trituracdo, de modo a reduzir e uniformizar o tamanho dos grdos de quartzo (para a

granulometria desejada), bem como facilitar a remocéao das impurezas.
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A fragmentacéo do quartzo foi realizada no Departamento de Ciéncias da Terra da Universidade
do Minho, no campus de Gualtar, em Braga, com o auxilio de um triturador de mandibulas
(Figura 9).

Figura 9 — Equipamento utilizado para trituracdo do quartzo (homogeneizacéo da
granulometria).

Como objeto de estudo, definiram-se duas granulometrias, uma compreendida entre
0,85 e 2 mm (G1) e outra entre 2,36 e 4,75 mm (G2). Apos a trituragdo, o quartzo fragmentado
foi submetido a uma anélise granulométrica a seco, por meio de um conjunto de peneiros da
série ASTM (#8, #10, #20). Os fragmentos resultantes com granulometria superior a 4,75 mm
foram novamente colocados no triturador de mandibulas para nova reducao dimensional. Apés
esta etapa, os grdos de quartzo foram lavados em agua destilada, seguindo-se a secagem a
100°C, durante 24 horas.

As propriedades do quartzo em estudo (Tabela 8) foram determinadas para um volume de

30 mL, com o auxilio de um provete com capacidade para 50 mL.

Tabela 8 — Propriedades de cada tipo de quartzo usado como meio filtrante.

Quartzo Granulometria Area superficial (cm?)
G1 25,35
Rosa
G2 24,40
G 24,87
Branco
G2 23,92
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A Figura 10 exibe duas amostras de quartzo (uma rdseo e outra branco) obtidas apés a
trituragdo dos blocos dos lotes recolhidos na pedreira.

Figura 10 — Amostras dos grdos de quartzo rosea (esquerda) e branco (direita) apos
trituragéo.

A escolha do catalisador TiO2 deve-se a sua estabilidade térmica e quimica, a permanéncia
estavel apds diferentes ciclos cataliticos, a resisténcia a degradacdo quimica e mecanica e por

ser o catalisador mais ativo (Malato et al., 2009).

A funcionalizagdo do meio poroso com este fotocatalisador teve como base a metodologia
descrita por Jeong et al. (2004), que prevé a execucdo das trés etapas a seguir descritas,
precedidas de uma lavagem do quartzo em agua destilada e posto a secar a 100 °C (huma

estufa), durante 12 horas.
Etapa 1 — Preparacéo da solucéo inicial

Dissolveu-se 5 g TiO2 em 300 mL de agua desionizada, sendo a solu¢do submetida a agitacdo

por ultrassons, durante 20 minutos, para homogeneizacéo.
Etapa 2 — Banho de imersao

Por cada grama de quartzo adicionou-se 10 mL de solucdo inicial, num baldo de Erlenmeyer,

sendo submetida a agitacdo por ultrassons, durante 10 minutos.
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Etapa 3 — Secagem do catalisador

Por altimo, separou-se o quartzo da solucéo inicial, seguindo-se a secagem a 150°C numa

estufa, durante 2 horas.
Finalizada esta primeira sequéncia, repetem-se as etapas 2 e 3 mais quatro vezes.

Apos a execugdo do método descrito anteriormente, as amostras de quartzo revestido com TiO>
foram submetidas a temperaturas de 150, 250 e 350°C, durante 24 horas na mufla, com o intuito
de avaliar a influéncia da temperatura de calcinacdo na eficiéncia de degradacdo da OTC nos

ensaios fotocataliticos posteriormente realizados.

Os equipamentos utilizados neste procedimento de imobilizacdo do TiO2 nos gréos de quartzo
encontram-se identificados na Tabela 9.

Tabela 9 — Equipamentos utilizados no processo de revestimento do quartzo com TiOo.

Equipamento Observagdes

Ultrassons O dispositivo ultrassonico possui uma frequéncia
Selecta Group maxima de 50 Hz.

Estufa Estufa de secagem com temperatura maxima de
WTB Binder - 7200 250°C.

Mufla Mufla de secagem com capacidade para 3,6 L e
Select-Horn temperatura maxima de 1150°C.

Em centenas de vidros comerciais produzidos, o vidro borossilicato (DURAN®) é o0 mais
indicado para a maioria das aplicacbes em laboratério, nomeadamente as que envolvem

radiacdo UV.

Com as devidas precaucdes, ele suporta praticamente todas as temperaturas de uso normal em
laboratorio (AT = 100 K) e é altamente resistente ao ataque quimico. O seu coeficiente de
expansdo térmica ¢ mais baixo que o do vidro comum (a = 3,3 x 107 K~ vs. a = 8,6 X
1076 K1), facto que permite o seu fabrico com paredes mais espessas, possibilitando uma boa
resisténcia mecanica e a choques térmicos. Devido ao seu baixo coeficiente de expansao,
praticamente n&o se verificam tensGes no vidro quando a temperatura muda rapidamente. Deste

modo, nao ird rachar ou quebrar quando em contacto com agua fervente.
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O vidro DURAN® que compde as colunas de filtracdo (reator fotocatalitico) é altamente
resistente a solugdes neutras e &cidas, &cidos concentrados e misturas de acidos, e ao cloro,
bromo, iodo e substancias organicas. A sua resisténcia quimica é superior ao da maioria dos
metais e outros materiais, mesmo durante periodos prolongados de exposi¢édo e a temperaturas
superiores a 100°C. Sé o &cido fluoridrico, o acido fosférico concentrado e altamente alcalino

provocam a corrosao do vidro, a temperaturas elevadas (superiores a 100°C).

Adicionando boro aos componentes tradicionais do vidro, o vidro DURAN® apresenta a

composicdo média apresentada na Tabela 10.

Tabela 10 — Composicdo quimica do vidro DURAN® aplicado nas colunas de filtracao.

Componente Composicéo (%)
Dioxido de Silicio (SiO2) 81
Triéxido de Boro (B20s) 13
Oxido de Sadio e de Potéssio (Na;0+K20) 4

Oxido de Aluminio (Al,Os)

Devido ao comportamento inerte do vidro DURAN®, ndo existe nenhuma interacdo (e.g., troca

i6nica) entre 0 meio poroso e o vidro, evitando efeitos de interferéncia.

As principais propriedades fisicas do vidro borossilicato apresentado pelo grupo DURAN® sdo

as seguintes (Tabela 11):

Tabela 11 — Propriedades fisicas principais do vidro DURAN® aplicado nas colunas de

filtracdo.
Propriedades fisicas Capacidade
Coeficiente de expansio térmica linear (o) 3,3 X 107¢ K !
Massa especifica (p) a 25 °C 2,23 gcm™3
Modulo de elasticidade (E) 64 x 103 N mm™2
indice de refragdo (A = 587,6 nm) 1473

De acordo com as especificacOes técnicas fornecidas pelo fabricante (Figura 11, adaptada da
pagina WEB do fabricante (DURAN GROUP, 2009)), o tipo de radiacdo, a variacdo na
transmisséo e a absorcao caracterizam o desempenho e o uso seletivo dos diferentes vidros
comercializados. O vidro incolor DURAN®, na gama espectral de cerca de 310 a 2200 nm,

exibe uma absorcao desprezavel (muito baixa).
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Figura 11 — Propriedades Oticas do vidro DURAN® usado nas colunas de filtragéo.

Sendo a porosidade do meio poroso um dos principais parametros que influenciam a eficiéncia

global do processo fotocatalitico definiu-se o didmetro das colunas da instalagdo experimental

em funcédo da granulometria do meio poroso.

Segundo Peters et al. (1991), a dificuldade de distribuicdo do meio poroso tende a ser excessiva

se a razdo entre o didametro interno da coluna e o didmetro do enchimento for inferior a 7. Logo,

para

didmetro do enchimento = 4,75 mm = didmetro da coluna > 33,25 mm

Tendo em consideragéo os limites de aplicabilidade citados na bibliografia (Peters et al., 1991)

definiu-se um Unico didmetro interior com valor proximo dos 60 mm.
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3.1.2.Condic0es hidraulicas da filtracéo

A defini¢éo dos caudais de recirculacédo, o estudo das taxas de filtracdo, os tempos de retengéo
e a determinacdo da carga hidraulica no descarregador correspondem aos parametros
hidraulicos adotados para caracterizar as condi¢des hidraulicas de funcionamento do filtro

fotocatalitico em estudo.

Dado que estudos recentes comprovaram a degradacdo da OTC para um tempo de operacéo de
60 minutos em processos fotocataliticos, os estudos das condi¢des hidraulicas foram realizados

para caudais compreendidos entre 2e 6 L ht.

A caracterizacdo hidraulica do funcionamento do reator foi realizada com recurso a ensaios
laboratoriais efetuados numa das colunas (C>), preenchida com quartzo ndo revestido (i.e., sem
TiO2), de modo a otimizar as condigdes hidraulicas de funcionamento da instalacdo, a

reproduzir nos subsequentes ensaios experimentais de degradacédo da OTC.

A definicdo do caudal bombeado em funcdo da velocidade angular da bomba peristaltica é
fundamental no controlo das condic@es reais do escoamento no filtro fotocatalitico. Para esse
efeito, determinou-se o tempo de enchimento de uma proveta de 500 mL, em funcdo de
diferentes velocidades angulares da bomba, de modo a calibrar a relacao entre o caudal escoado

e as diferentes velocidades da bomba.

A taxa de filtracio ou caudal especifico corresponde ao volume de agua sintética 8 que atravessa
a seccdo da coluna de filtracdo (C1 ou C») por unidade de tempo. Sendo a vazéo e a se¢do do

escoamento constantes, a taxa de filtracdo pode ser calculada pela equacéo (11).

_Q
o = n (11)

Em que,
qo — Taxa de filtragdo ou caudal especifico (m® m2 h™);
Q - Caudal de percolagdo meio poroso (m= h™);

A — Area da seccio da coluna de filtragdo (m?).

8 Solugéo obtida por diluigdo OTC em agua destilada.
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Deste modo, substituindo-se na equacgdo (11) os varios valores do caudal usados nos ensaios,
obtiveram-se as correspondentes taxas de filtragdo (Tabela 12).

Tabela 12 — Taxas de filtragéo utilizadas nos ensaios de degradacgédo da OTC.

A (m?) QM)  go(m*m2Zh?)

2 0,663
0,00302 4 1,325
6 1,987

O tempo de retencdo hidraulica (TRH) representa o tempo médio de permanéncia do efluente
numa unidade de tratamento, alimentada continuamente. Se a vazédo (Q) e o volume (V) séo

constantes, entdo o TRH pode ser calculado pela equacéo (12).

v
TRH = — (12)

Q
O volume de vazios do meio poroso (VV) foi determinado medindo o volume de agua presente
nos intersticios existentes na camada filtrante de cada coluna de filtracdo correspondendo a
0,8 L. Deste modo, a cada um dos caudais usados nos ensaios correspondem os valores do THR

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Tempos de retencdo hidraulica correspondentes aos caudais de ensaio.

W(L) Q(Lh?Y) TRH (min.)

2 24
0,8 4 12
6 8

Cada coluna foi alimentada, pela sua parte superior, com agua sintética até a estabilizacdo da
carga hidraulica nas duas colunas. O caudal elevado do reservatorio de alimentacdo (1) era
superior ao bombeado para as colunas, sendo o caudal em excesso devolvido ao reservatério
(1), em circuito fechado, ou (2) em circuito aberto, através de um descarregador de superficie.

Deste modo era promovida a agitacdo da solugdo no reservatorio de preparagdo da alimentacao.
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3.2. Ensaios laboratoriais

3.2.1.Material de suporte ao desenvolvimento dos ensaios
laboratoriais

Os equipamentos utilizados para a realizacdo e controlo dos ensaios de degradacdo da OTC,
com ou sem o contributo dos filmes de nanoparticulas de TiO2, encontram-se descritos na
Tabela 14. No decorrer dos ensaios laboratoriais, foram realizadas medi¢des da intensidade de
luz e da absorvéancia, para controlo e caracterizacdo da qualidade da &gua sintética. Importa
referir que todos os equipamentos foram frequentemente calibrados de acordo com os
procedimentos e solucbes padrdo indicadas pelo fabricante. A concentracdo da OTC foi

estimada pela sua capacidade de absor¢édo de radiagdo no comprimento de onda de 354 nm.

Tabela 14 — Equipamentos utilizados na realizacao e controlo dos ensaios de degradacédo da
OTC.

Equipamento Observagbes

Bomba peristéltica Permitira encaminhar a solugdo dos depdsitos para o reator
WATSON — MARLOW 503U fotocatalitico.

Espetrofotémetro UV — visivel  Leitura de amostras com um volume =~ 4 mL para a identificagdo da
Shimadzu UV - 1800 absorvancia no comprimento de onda de 354 nm.

Equipamento dotado do suporte VX 8 com capacidade para dois
baldes de erlenmeyer de 500 mL. Atinge uma velocidade
compreendida entre 0 e 2200 rpm.

Agitador mecanico orbital
IKA-VIBRAX-VXR

Radiometro L ) TP 2
OHM — HD 9021 Radiometro composto por uma célula de identifica¢do da luz (W m™).
Termoémetro . .

HANNA 8424 Equipamento provido com uma sonda de temperatura HI 7669 AW.

No que diz respeito aos reagentes empregues, utilizou-se, como simulador do antibidtico
oxitetraciclina, o cloridrato de oxitetraciclina adquirido na Sigma-Aldrich (CAS #2058-46-0)
com um grau de pureza de 95 %, cor amarela, forma cristalina e peso molecular de
496,89 g mol™. As restantes propriedades fisico-quimicas e estruturais da OTC, na sua forma

de cloridrato de oxitetraciclina, apresentam-se na Tabela 15.
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Tabela 15 — Propriedades fisico-quimicas do cloridrato de oxitetraciclina.

Estrutura molecular
OH O OH 0O O

Férmula quimica C,,H,,N,0,. HCI
NH, « HCI
Peso molécular (g mol™?) 496,89
a OH
HC OHOH N Solubilidade em agua (mg mL%) 50
HiC CHjz

O agente catalisador utilizado no presente estudo foi o TiO, P-25 (Degussa Corporation:
AEROXIDE®) que possui um tamanho de particula de 21 nm e uma &rea superficial de

50 + 15 m? g1, com uma relagio anatase: rutilo de 80:20.

3.2.2.Determinacdo de curvas de calibracgéao

A espetrofotometria € um método analitico que utiliza a luz para medir a concentracdo de
espécies quimicas, baseado na interacdo (absorcdo e/ou emissao) da matéria com a energia
radiante, ou seja, radiacdo eletromagnética quando os eletrdes se movimentam entre niveis
energéticos a partir da absorcéo luminosa. Uma vez que diferentes substancias tém diferentes
padrdes de absorc¢do, a espetrofotometria permite identificar e quantificar substancias com base
no seu espetro dado que a quantidade de luz absorvida esta relacionada com a concentragédo do
composto.

Deste modo, através da determinacdo de curvas de calibracdo, pode obter-se a relacdo entre a
absorvancia medida e a concentracdo de OTC presente na amostra, uma vez que concentracdes
diferentes correspondem a absorvéancias diferentes, segundo a lei de Lambert — Beer. O tracado
das curvas de calibracéo implica a utilizacdo de pelo menos cinco amostras com concentragdes
diferentes do composto a medir (neste caso a OTC), designadas de C1 a Cs por ordem crescente

do valor da concentracao.

Neste estudo, em que foram preparadas dez concentracgdes diferentes para uma melhor definicéo
da curva, a solugcdo — mae (C) foi obtida pela dissolucdo de 100 mg de OTC em um litro de
agua destilada. As restantes concentragdes (C2 a Cio) correspondem a dissolugdes obtidas
através da diluigdo C1 para um volume especifico (Vi). A concentragdo correspondente ao Vi a

retirar da solugdo — mée pode ser determinada através da equagéo (13):

Ci X Vi = Cf X Vf (13)
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Em que,

Ci— concentracdo da solugéo — mae;

Vi - volume (i) a retirar da solugdo — mée, com (i) =2, 3,4,5,6 7, 8, 9 e 10;
Ct — concentracdo da diluigdo (i), com (i) =2, 3,4,5,6 7, 8, 9 e 10;

Vs— volume total da dilui¢cdo (100 mL).

As diluicBes foram preparadas em baldes volumétricos com capacidade para 50 e 25 mL (Vs)
para cada V; especifico correspondente a 0,5, 1,5, 2,5,5e 7,5 mL e 5, 6,5, 8, 10 e 11,5 mL,

respetivamente, dando origem as concentracdes apresentadas na Tabela 16.

Tabela 16 — Valores das concentracdes de OTC utilizadas para definicdo da curva de

calibragéo.

Ci Vi(mL) Cr(mg/L)
Cy - 100
Co 0,5

Cs 15

Cs 2,5

Cs 5 10
Ce 7,5 15
Cs 5 20
Cs 6,5 26
Co 8 32
Co 10 40
Cu 115 46

A leitura de absorvancia foi efetuada em fungdo de diferentes comprimentos de onda,
compreendidos entre 190 e 400 nm, a fim de se verificar o comportamento das diferentes
concentracdes de OTC. Em funcdo dos picos de absorvancia lidos para os demais comprimentos
de onda, foram definidas, por regressao linear, as equacdes das curvas de calibracao para cada

um dos comprimentos de onda.
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3.2.3. Ensaios de adsorcao

A capacidade de adsorcdo do quartzo, com e sem TiO», foi avaliada em circuito aberto, com
fluxo constante gravitico/descendente. O sistema é alimentado através do reservatorio (1) que
se encontra sobre um agitador magnético para manter a solucdo homogénea. Os ensaios foram
efetuados com solugdes de agua sintética para uma concentracdo inicial de OTC de 20 e
40 mg L7, sendo o caudal percolado regulado pela bomba peristéaltica e recolhido no

reservatorio (2).

A Tabela 17 resume as condi¢Ges de funcionamento da instalacdo durante a realizacdo dos

ensaios de adsor¢do com auséncia de radiag&o.

Tabela 17 — Condicges de operacdo durante os ensaios de adsorcao.

Ensaio Coluna TiO2 Fluxo (L/h)
Sem TiO2: 6 L/h C2 x 6
ComTiO2: 2 L/h C1 4 2
Com TiO2: 4 L/n C1 4 4
Com TiO2: 6 L/h C1l v 6

Os ensaios decorreram durante 120 minutos e na auséncia de radiacdo, assegurada pelo

revestimento prévio das paredes do reator com papel de aluminio.

3.2.4.Ensaios de degradacao foto-oxidacdo da OTC

Os ensaios de degradacdo da OTC decorreram tanto no Laboratério do Departamento de
Engenharia Téxtil como no Laboratdrio de Hidraulica do Departamento de Engenharia Civil,

ambos localizados no campus de Azurém, em Guimaréaes.

Nos ensaios de exposicdo a radiacdo solar, os reatores utlizados foram colocados na parte
exterior do laboratério, na varanda virada a sudoeste, onde a incidéncia de luz solar é maxima

no periodo da tarde.
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3.2.4.1. Cenarios de analise

Numa primeira fase, realizaram-se ensaios preliminares para averiguar a atividade fotocatalitica
do TiO2 imobilizado na degradagdo da OTC, unicamente sob radiagdo solar. Todos 0s ensaios
foram efetuados com solucdes de &gua sintética para uma concentragdo inicial de OTC de

40 mg L, idéntica a utilizada no estudo de Pereira, (2013).

Para auxiliar os ensaios preliminares fotocataliticos, a instalacdo experimental foi materializada
com recurso a trés baldes Erlenmeyer de tampa roscada e um agitador mecanico, representado
na Figura 12. A cada um dos baldes, adicionou-se 100 mL de solucdo de OTC, colocando 1 g
do tipo de quartzo a analisar em dois dos baldes, reservando um para amostra de controlo. Com
o intuito de manter a solugdo homogénea durante o decorrer dos ensaios, ajustou-se o motor do

agitador mecanico na posigao 400.

Figura 12 — Instalacdo experimental empregue nos ensaios fotocataliticos preliminares.

Segundo estudos anteriores, ndo foi possivel estabelecer um pH étimo que beneficiasse,
conjuntamente, a eficiéncia de remogdo da OTC (Pereira et al., 2011). Assim, optou-se por
prosseguir com o estudo utilizando o pH inicial, ndo analisando diretamente a sua influéncia na

degradacéo do composto.

A Tabela 18 resume as condicdes de realizacdo de cada um dos ensaios preliminares em funcgéo
da granulometria e cor do quartzo, bem como da temperatura de calcinacdo do TiO2, cuja

influéncia no processo de fotodegradacédo da OTC se pretendeu analisar.
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Consoante o tipo de granulometria (G1 ou Gz), cor (résea ou branca) e temperatura de calcinacdo
em estudo, definiu-se uma nomenclatura especifica para denominar os ensaios preliminares
realizados correspondentes a um dado cenario de andlise, em que o acronimo G1_RB_150
sinaliza a realizacdo do ensaio fotocatalitico com vista a estudar a menor granulometria do

quartzo rosa (R) e branco (B) revestido com TiO> e calcinado a 150°C.

Tabela 18 — Caracterizacdo das condic¢Ges dos ensaios fotocataliticos preliminares realizados
com TiOz imobilizado (cenarios).

Granulometria Calcinagéo Exposigéo
Amostras (L|inm) : Cor solar
T(C)  t(horas) (minutos)
0,82-2 Rosa 150
Gl RB 150 10 195
- 0,82-2 Branco 150
0,82-2 Rosa 150
G1 R150 B250 24 105
- 0,82-2 Branco 250
0,82-2 Rosa 250
G1_R250 B150 24 195
0,82-2 Branco 150
0,82-2 Rosa
G1_RB_350 350 24 195
0,82-2 Branco
2,36 -4,75 Rosa
G2 RB 150 150 10 195
o 2,36 4,75 Branco
2,36 - 4,75 Rosa
G2 RB 250 250 24 195
o 2,36 4,75 Branco
2,36 -4,75 Rosa
G2 RB 350 350 24 195
- 2,36 4,75 Branco

De acordo com os resultados obtidos nos testes preliminares, definiu-se qual a granulometria e
cor do quartzo bem como a temperatura de calcinacdo do TiO». A influéncia destes parametros
no processo de fotodegradacdo da OTC foi estudada de modo a averiguar a viabilidade de uma
extrapolacdo dos resultados para uma situacdo a escala real.

Os ensaios na instalacdo experimental foram efetuados utilizando uma agua sintética com uma
concentragdo inicial de OTC de 20 e 40 mg L. Com o intuito de avaliar o comportamento ao
longo do tempo (durabilidade) do revestimento (filme) de TiO2 no processo de oxidacdo de
OTC, utilizou-se a mesma amostra de quartzo revestido em todos os ensaios fotocataliticos

realizados na instalacdo experimental.
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A razéo de se realizar ensaios de degradacdo da OTC em circuito aberto resulta do facto de se
pretender manter constante a concentracdo inicial da OTC, para avaliar a capacidade de

retencdo de massa de OTC no meio poroso durante a filtracao.

A Tabela 19 resume as condi¢Ges de realizacdo de cada um dos ensaios fotocataliticos
realizados na instalacdo experimental, em funcéo dos pardmetros de base definidos nos ensaios
preliminares, tais como o caudal e tipo de circulacdo da agua sintética, a concentragdo inicial

de OTC e tempo de exposicao a radiacao solar.

Tabela 19 — Caracterizacdo das condi¢fes dos ensaios fotocataliticos realizados (cenarios de

anélise).
Concentraca Caudal Exposicdo

Ensaio Sistema O(r(:]e L_zla)gao (Euh'f; solar
g (min.)
E1_20_4 SF Fechado 20 4 270
E2 20 6 SF Fechado 20 6 270
E3_40_6_SF Fechado 40 6 270
Aberto 120

E4 40 6 SM 40 I
- T Fechado 120
Aberto 120

E5 20 4 SM 20 4
- T Fechado 120
Aberto 120

E6 20 6 SM 20 6

- T Fechado 120
Aberto 120

E7_40 4 SM 40 e —
- T Fechado 120
E8 20 _4_SF Fechado 20 4 150

Cada cenario de analise dos ensaios de oxidacdo fotocatalitica foi identificado com uma
designacdo especifica, em que o acronimo SM sinaliza a situacéo de funcionamento em circuito

aberto nos primeiros 120 minutos de ensaio e com recirculagdo na fase final do mesmo.

3.2.4.2. Quantificacdo da energia solar acumulada

Durante 0s ensaios, registou-se a intensidade média de radiagdo (Wm2), com o auxilio de um
radidmetro, nos mesmos instantes em que foram extraidas as amostras. Os valores lidos da
intensidade de radiacdo instantdnea (Wm2) foram utilizados no célculo da quantidade de

energia solar acumulada (Q4s0-950,,) que incidiu em qualquer ponto da superficie do reator

Daniela Filipa Fernandes Dias 61



CAPITULO 3: Metodologia de Investigacdo

fotocatalitico durante o ensaio. O valor da Q4s0-9s0,, (€quacdo (14)) € obtido a partir do valor

no instante anterior adicionado da parcela relativa a esse intervalo de tempo At (equacao (15)).

Y |
Q450-950, = Qa50-950,_, T At X 450 — 950 X Vr (14)
t

Com,

At =t, —t,_, (15)

Em que,
Q450-950,_, — Quantidade de energia solar (450 — 950) acumulada no instante n — 1 (J LY);
At, — Intervalo de tempo que contempla a recolha da amostra y (s);

450 — 950 — Radiacdo solar (450 — 950 nm) média medida durante o intervalo de tempo A4t,,
(Wm?);

A,. — Area do reator fotocatalitico (m?);
V, — Volume total de agua filtrada no intervalo At (L).

Importa ainda salientar que, através da analise da variacdo do racio C/CO em funcdo da
Q450-950,,, foi possivel estimar a energia solar acumulada necessaria a eficiéncia maxima
degradacdo da OTC possivel para cada ensaio fotocatalitico realizado na instalacdo

experimental.

3.2.5. Ensaios de toxicidade

Com o intuito de avaliar a toxicidade da OTC e dos subprodutos gerados apés a sua foto-
oxidacdo, recorreu-se a um teste de toxicidade simples, padronizado pela organizacao
internacional WaterTox Network (Ronco et al., 2002). Este teste consiste num bioensaio com

utilizacdo de sementes de alface (Lactuca Sativa).

Para cada ensaio de toxicidade foram colocadas vinte sementes em quatro placas de Petri sobre

um papel de filtro Whatman (n° 1), sendo embebidas de seguida em 2 mL de cada uma das
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varias diluigdes preparadas (25, 50, 75 e 100%). Por fim, cada uma das placas de Petri foi
revestida com aluminio e incubada no escuro durante 72 horas, com a devida identificacao.

Os bioensaios foram realizados para as solucfes de agua sintética com concentracao inicial de
OTC de 20 e 40 mg L™ e para cada uma das amostras recolhidas nos instantes inicial e final de

cada um dos ensaios.

A percentagem de inibicdo para cada dilui¢do foi calculada através da equacéo (16) em fungéo

do comprimento das reticulas medido apos o periodo de incubacdo (Figura 13).

CMC — CMD
100 =g X100 (16)

Em que,
I (%) — Percentagem de inibicéo;
CMC - Comprimento medio de controlo (diluigdo de 100%) (cm);

CMD - Comprimento médio da dilui¢do y (cm).

Figura 13 — Germinagao das sementes de Lactuca Sativa, apds 72 horas de incubag&o.

O parametro Clso corresponde a concentragdo de OTC que causa inibicdo sobre 50% dos
organismos em teste. Este parametro pode ser calculado com base na analise do grafico
“percentagem de inibi¢ao Vvs. concentracdo das diluicdes de cada solugdo” obtido para as

amostras das solugdes iniciais e finais de cada um dos respetivos ensaios.
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4. APRESENTACAO E ANALISE DE RESULTADOS

O presente capitulo tem como proposito apresentar e analisar os resultados obtidos nos varios
tipos de ensaios experimentais realizados, neste estudo, bem como os resultados relativos a
avaliacdo da toxicidade das amostras de agua recolhidas antes e ap0s o processo de FH com

nanoparticulas de TiOs..

4.1. Sintese das condic@es hidraulicas de filtracdo

Na Tabela 20 sdo apresentados os tempos de enchimento médios dum volume de controlo
(500 mL) e os respetivos caudais medios, resultantes de trés repeticbes de cada medicéao
realizada para cada uma das seis velocidades angulares de funcionamento da bomba usadas

para se estabelecer uma curva de calibracéo.

Tabela 20 — Definicéo dos caudais correspondentes a diferentes velocidades angulares da
bomba peristéltica.

Volume de

controlo (mL) o (rpm)  Tmeio(s) Q (L hY)

10 1136,04 1,58

15 747,09 2,41

25 300,08 6,00
500

30 361,02 4,99

35 437,54 4,12

61 173,88 10,36

Com base nestes dados experimentais, determinou-se, por regressao linear, a linha de tendéncia
que, com base no efetivo ajuste verificado, permite correlacionar diretamente a velocidade

angular da bomba com o valor do caudal de filtracdo (Figura 14).
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Figura 14 — Correlagéo entre a velocidade angular da bomba e o caudal nas colunas de
filtracdo.

De acordo com as taxas de filtracdo observadas e ja expostas na Tabela 12, 0 escoamento no
filtro fotocatalitico corresponde a uma situacdo de filtracdo lenta. Em relagcdo ao meio poroso,
nada se pode concluir acerca dos diametros efetivos (dio e deo) € respetivo coeficiente de
uniformidade (U), uma vez que ndo se realizou o estudo da distribuicdo granulométrica do meio
filtrante, em termos de as suas serem ou nao as recomendadas na concecao de filtros lentos em

estacOes de tratamento.

A perda de carga, verificada em ambas as colunas, variou continuamente ao longo do tempo,
alternando durante um dado ensaio entre 2,5 e 3 cm. Esta constatacdo revela que, durante a
filtracdo, houve retencdo de impurezas, que foram sendo degradadas evitando, deste modo, a
progressiva colmatagdo dos intersticios do meio filtrante e a sua expectavel resisténcia crescente

ao escoamento.

4.2. Espetro de absorcdo e curva de calibragédo da OTC

A Figura 15 exibe o resultado do varrimento efetuado a uma solugdo de OTC no
espetrofotometro UV — visivel, num intervalo de comprimento de onda compreendido ente 0s
190 e 400 nm, que permitiu detetar dois picos bem definidos em diferentes comprimentos de
onda, a semelhanca do ja ocorrido em estudos anteriores (e.g. Pereira, 2013). Assim, foram

definidas as curvas de calibragdo para cada um desses comprimentos de onda (276 e 354 nm),
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correspondente ao primeiro e segundo pico de absorvancia respetivamente. Salienta-se, ainda,
aimporténcia da leitura da absorvancia para o comprimento de onda de 254 nm que, assinalando
a presenca de compostos organicos, constitui um parametro potencial na determinacdo de
carbono organico dissolvido. Porém, devido a restricbes de ordem laboratorial e técnica, ndo
foi possivel quantificar o carbono orgénico dissolvido nas amostras de &gua sintética bruta e
tratada, de modo a validar essa correlacdo (COD vs. absorvanvia a 254 nm)

1,2

0,8

Absorvancia (-)

0,6
0,4
0,2

0
190 215 240 265 290 315 340 365 390

Comprimento de onda (nm)
Figura 15 — Espetro de absorcdo da OTC em agua sintética.
A Figura 16 mostra gque, no intervalo de concentracdes de OTC entre 0 e 20 mg/L, foi possivel

obter uma equacao que traduz os dados experimentais observados, com uma correlacdo muito

préxima de 1.
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Figura 16 — Curva de calibracdo da OTC para o comprimento de onda 276 e 354 nm.

Para avaliar a capacidade de absorcéo da radiacdo da OTC ao longo dos ensaios, a curva de
calibracdo foi definida em funcdo do comprimento de onda de 354 nm, correspondente ao
segundo pico de degradacdo, uma vez que ambos 0s comprimentos de onda apresentam
coeficientes de correlacdo idénticos, a semelhanca do ja reportado noutro estudo anterior
(Pereira, 2013). Por simplificacdo, a equacdo (17) foi a Unica utilizada para o calculo das
concentragdes de OTC em todos 0s ensaios realizados, a partir dos valores de absorvéancia lidos.

Abs(x) = 0,029C () + 0,009 (17)

Em que,
Abs () — Absorvancia da amostra ();

C(x) — Concentracdo de OTC da amostra (y) (mg L™?).

4.3. Quantificacdo da adsor¢cado de OTC no meio poroso

A Figura 17 mostra a evolugdo temporal da concentracdo de OTC, a saida da filtracao,
verificada em ensaios realizados na auséncia de radiacdo/luz solar de modo a avaliar o potencial

adsortivo dos graos de quartzo, com e sem revestimento.
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Figura 17 — Perfil de adsor¢do de OTC pelo quartzo em ensaios sem radiacdo solar
([OTClo=20mg L™?).

O facto de a concentracdo de OTC se manter praticamente constante ao longo do ensaio “Sem
TiO2: 6 L/h” permitiu constatar que o quartzo sem revestimento ndo apresenta um
comportamento adsortivo. Todavia, o quartzo revestido com TiO- reteve cerca de 90 a 80% de
OTC nos primeiros 10 minutos, em todos os caudais estudados.

Ja nos ensaios “Com TiO2: 4 ¢ 6 L/h”, a concentragdo de OTC a saida do filtro permanece
praticamente constante ap6s 60 minutos de ensaio, demonstrando que o TiO; atingiu, nesse

tempo, a sua capacidade méaxima de saturacao.

Por sua vez, para o caudal de filtragio de 2 L h™, um tempo de ensaio de 120 minutos n&o foi
suficiente para esgotar a capacidade de adsor¢do do meio poroso composto por quartzo
revestido com TiO.. Com base nesta informacdo, optou-se por restringir 0S ensaios
fotocataliticos seguintes a realizar na instalacio experimental aos caudais de 4 L h? e de
6Lht

Caso se pretendesse quantificar a massa total de OTC adsorvida durante cada ensaio, bastaria
multiplicar a respetiva diferenca entre as concentragdes inicial e final de OTC pelo volume total

de &gua filtrada nesse ensaio.
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A Figura 18 mostra um pormenor da coluna C; com quartzo sem revestimento (Figura 18: a))
e da coluna C, com quartzo revestido pelo TiO (Figura 18: b)) ilustrando a grande diferenga

no seu aspeto, entre o vitreo e o baco esbranquicado, respetivamente.

Por sua vez, o pormenor da Figura 18: c¢) exibe o aspeto final da coluna Cz, ap6s um ensaio de
adsorcao, onde a tonalidade amarela indicia a presenca de OTC adsorvido no meio poroso. Ja
a Figura 18: d) mostra que a coluna C1 ndo sofreu nenhuma alteragéo na sua tonalidade apds o

ensaio de adsorcdo, indiciando que nédo existe adsor¢cdo de OTC do quartzo nédo revestido.

a) b) c) d)
Figura 18 — Pormenor do aspeto final do meio poroso: a) quartzo sem TiO2; b) quartzo com
TiO2; ¢) quartzo com TiO- saturado; d) quartzo sem TiO- ap6s ensaio de adsorc¢éo.

4.4, Ensaios preliminares para otimizacdo das condicbes de
funcionalizagéo

De acordo com a granulometria e cor do quartzo em andlise, elaboraram-se varios graficos para
permitir uma melhor visualizacdo da evolucdo da degradacdo de OTC registada ao longo do

tempo para dos ensaios de fotocatalise com radiacdo solar.

A Figura 19 e Figura 20 sintetizam, a evolucdo da oxidacdo da OTC ao longo do tempo,
alcancada pelo filme de TiO2 imobilizado no quartzo de menor granulometria (G1), branco e
rosa, respetivamente. Pela andalise das figuras, é possivel verificar que o decaimento da

concentragcdo ndo é muito acentuado. Poréem, a degradacdo do composto € mais significativa
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para as temperaturas de calcinagdo de 150°C e 350°C, no caso do quartzo branco e, de 250°C
e 350°C no quartzo rosa.

40 g T

38 X

36

34

32 A

30 x xG1_B_150
28 X G1_B_250
26 X G1 B 350
24 .

22

20
0 25 50 75 100 125 150 175

Tempo (minutos)

Concentragdo de OTC (mg L)

Figura 19 — Perfil de remocédo da OTC por fotocatalise com quartzo branco (G1), sob
radiacéo solar.
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Figura 20 — Perfil de remocédo da OTC por fotocatalise com quartzo rosa (G1), sob radiacédo
solar.

Por sua vez, a Figura 21 e Figura 22 sintetizam, a evolucdo da oxidacdo da OTC ao longo do
tempo, alcancada pelo filme de TiO2 imobilizado no quartzo de maior granulometria (G2), rosa
e branco, respetivamente.
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Figura 21 — Perfil de remocédo da OTC por fotocatalise com quartzo rosa (Gz), sob radiacdo
solar.
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Figura 22 — Perfil de remocédo da OTC por fotocatalise com quartzo branco (G2), sob
radiacéo solar.

Tal como ocorreu na Gy, é possivel verificar pela anélise das figuras que o decaimento da
concentracdo na G, também nédo € muito acentuado. Porém, a degradacéo do composto € mais
significativa para as temperaturas de calcinagdo de 250°C e 350°C, no caso do quartzo rosa e,
de 150°C e 250°C no quartzo branco.
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Este comportamento pode ser justificado pela perda de nanoparticulas de TiO2, contabilizado
pela diferenga entre a pesagem inicial e final da amostra em analise, tal como consta da Tabela
21.

Tabela 21 — Caracterizacdo da variacdo do peso inicial e final das amostras de quartzo em

analise.
Granulometria Amostra Perda (%)
G Rosa 0,09 -1,37
. Branco 0,34 1,49
Rosa 0,08 -0,16
G
Branco 0,10-1,22

Conclui-se que ambos 0s quartzos, rosa e branco, apresentam decaimentos de concentracao de
OTC semelhantes e maximos quando ocorrem as maiores perdas de revestimento de TiO2. O
decaimento maximo, associado ao desprendimento de nanoparticulas do filme de TiO», pode
ser justificado pela presenca do catalisador em suspensédo na solucdo em estudo que favorece a
degradacédo da OTC.

E ainda de salientar que, ao contrério da granulometria G1, 0 comportamento apresentado pelas
amostras da G, calcinadas a 150°C, ndo seguem um comportamento padréo ao longo do tempo,

conduzindo a nédo reprodutibilidade dos dados obtidos.

Com efeito, dado que o desprendimento do catalisador foi superior no quartzo branco em ambas
as granulometrias, optou-se por escolher o quartzo rosa como material de suporte na
imobilizacdo do catalisador TiO.. Devido a maior facilidade apresentada pela G na
funcionalizacdo do meio poroso comparativamente a Gi, optou-se por limitar 0s ensaios

realizados na instalacdo experimental a granulometria Go.

Importa mencionar que o ensaio G1_R_150 foi replicado (G1_R*_150) com o objetivo de
verificar qual a reprodutibilidade do ensaio pela reutilizacdo da amostra de quartzo revestido
(Figura 23).
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Figura 23 — Perfil de remocéo da OTC por fotocatalise da réplica do ensaio G1_R_150.

Os resultados apresentados na Figura 23 confirmam a possibilidade de se reutilizar o quartzo
em ensaios distintos, uma vez que o decaimento da concentracdo de OTC acompanhou a
evolucdo do decréscimo da concentracdo do ensaio original. Ainda que se tenham verificado
perdas de nanoparticulas do filme de TiO, estas foram menores (0,09%) comparativamente

com o ensaio original (0,21%).

4.5. Degradacéo da OTC por fotocatalise com TiO2 imobilizado no
filtro reativo

Durante a execuc¢do de todos os ensaios fotocataliticos realizados na instalacdo experimental o
reservatorio (1) foi mantido em agitacdo constante e continua, a fim de homogeneizar a solucao

presente no depdsito responsavel pela alimentacdo de todo o sistema.

Em funcdo dos valores obtidos da absorvancia ao longo do tempo, calcularam-se as
correspondentes concentracdes de OTC nos diferentes instantes de extracdo das amostras
através da correlacdo entre essas duas grandezas fornecida pelas curvas de calibragdo. Com
base nessas concentracdes, determinou-se a eficiéncia de degradacdo da OTC, com ou sem
contributo do TiO> imobilizado, através da equacéo (18).

C -G
G

Eficiéncia de remocgio (%) = X 100 (18)
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Em que,
Ci — Concentracio inicial (mg L™);
Ct— Concentragéo final (mg L™).

A Figura 24 ilustra a evolucdo da degradacdo de OTC ao longo do tempo para 0s ensaios
fotocataliticos sob radiacdo solar e realizados em circuito fechado. Recorda-se que a
nomenclatura “E1_20_4_ SF”, por exemplo, refere o primeiro ensaio fotocatalitico, para estudar
a degradagdo da OTC com uma concentracéo inicial de solugdo de 20 mg L™ e um fluxo de
4 L h'! debitado em circuito fechado. Tal como se pode observar na Figura 24, a primeira

recolha feita para ensaios decorreu ap6s 30 minutos de exposicéo solar.
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Figura 24 — Perfil de degradacdo de OTC por fotocatalise sob radiacdo solar em circuito
fechado.

A partir da analise da figura acima ilustrada é possivel verificar um decaimento abrupto da
concentragdo para os ensaios “E1 20 4 SF” e “E2 20 6 SF” realizados, nos primeiros 30

minutos.

Apesar de equivalentes na concentragdo inicial de OTC (20 mg L), o ensaio “E2 20 6 SF”
apresenta uma velocidade de reacdo superior. Tal facto pode ser justificado pela presenca de
um caudal superior (6 L h™') capaz de aumentar a velocidade de adsorgdo de OTC no meio
poroso e, consequentemente, elevar a capacidade de degradacdo do catalisador.

Adicionalmente, observando a Figura 17 comprova-se que no instante t= 30 minutos, 0 ensaio
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realizado para um caudal de 6 L h™* atinge uma concentragdo superior de OTC, comparado ao
ensaio executado para um fluxo de 4 L h.

O ensaio “E3 40 6 SF” foi realizado com o intuito de estudar a capacidade do catalisador em
degradar o dobro da concentragio de OTC (40 mg L) para um caudal de 6 L h™. Segundo os
resultados apresentados na Figura 24, verifica-se que ocorre a mesma situacdo para o
decaimento da concentracdo de OTC. Porém, a velocidade de reacdo € ligeiramente mais baixa

que a dos ensaios supraditos.

Ao fim de 270 minutos de reacao, a eficiéncia de remocao foi de 97, 99 e 93% para 0s ensaios
“E1 20 4 SF”,“E2 20 6 SF”e “E3 40 6 SF”, respetivamente.

Como se verificou um decaimento inicial muito acentuado na concentracdo de OTC,
recolheram-se amostras de 5 em 5 minutos, nos primeiros 30 minutos de ensaio, nos ensaios
que se seguem, com vista a caracterizar com maior detalne o comportamento inicial da
degradacéo fotocatalitica de OTC.

A Figura 25 e a Figura 26 registam os resultados da evolucao da degradacéo de OTC para 0s
ensaios fotocataliticos sob radiacdo solar, executados em circuito aberto e fechado, ambos

durante um periodo de 120 minutos, respetivamente.
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Figura 25 — Perfil de concentragdo de OTC por fotocatélise sob radia¢éo solar em circuito
misto (12 parte: sistema aberto).
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A semelhanca do comportamento dos resultados apresentados na Figura 17, os ensaios
registados na Figura 25 ndo apresentam niveis de degradacdo da OTC significativos, sob
radiacdo solar, uma vez que a coluna C, tende a saturar e a estabilizar o seu comportamento de

degradacéo fotocatalitica.

Com excecao do ensaio “E5 20 4 SA” que atingiu uma eficiéncia de remocao de 61%, os
restantes ensaios, “E4 40 6 SA”, “E6 20 6 SA” ¢ “E7 40 4 SA”, apresentaram remogodes
na ordem dos 29, 43 e 27%, respetivamente. Dado que os ensaios ndo foram realizados em
paralelo, o valor registado para a maxima eficiéncia de remocéo, nesta fase, pode ser justificado

pela variacdo da intensidade de radiagdo e consequente energia acumulada, ao longo do tempo.

A Figura 26 mostra o progresso na degradacdo de OTC ao longo do tempo para 0s ensaios
fotocataliticos, sob radiacdo solar, durante 120 minutos em circuito aberto. Note-se que estes

ensaios sdo a continuacdo dos supracitados, alterando apenas a condi¢do do circuito.
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Figura 26 — Perfil de remocao de OTC por fotocatalise sob radiacdo solar em circuito misto
(22 parte: sistema fechado).

A partir da anélise da figura acima ilustrada, é possivel verificar um acréscimo na concentragao
de OTC ao fim de 10 minutos, comparativamente as concentracdes finais lidas para os valores
apresentados na Figura 25, como consequéncia de um ajuste das condi¢des de equilibrio da

concentragdo no meio poroso, confinado a um circuito fechado.

A evolugdo do decaimento da concentracdo para 0s quatro ensaios tende para a situagédo

verificada nas curvas de degradacéo exibidas na Figura 24. A maior velocidade de reacdo deu-
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se para o ensaio “E2 20 6 SF”, isto é, com menor concentracéo inicial de OTC (20 mg L) e
maior caudal de filtracdo (6 L h™Y).

Apds 120 minutos de reacdo em circuito fechado, as concentracdes finais de OTC nos ensaios
“E5 20 4 SF” ¢ “E6 20 6 SF”, apresentaram valores mais reduzidos do que os ensaios
“E4 40 6 SF” e “E7 40 4 SF”, confirmando a necessidade de um tempo maior de reagdo

para concentracgdes iniciais de OTC mais elevadas (40 mg L™?).

A Tabela 22 resume as eficiéncias de degradacdo da OTC obtidas nos ensaios supracitados.

Tabela 22 — Resumo das eficiéncias de degradacdo de OTC obtidas nos ensaios
fotocataliticos realizados na instalacdo experimental, sob radiagéo solar.

Absorvancia (-) Concentragédo (mg L) pH Remogao

Ensaio oy
Inicial Final Inicial Final Inicial Final (%)
E1l 20 4 SF 0,486 0,013 16,45 0,14 8,56 7,21 97
E2 20 6 SF 0,567 0,005 19,20 0,00 8,10 7,53 99
E3 40 6 SF 1,132 0,082 38,80 6,30 7,53 4,58 93
0,804 38,62 27,41 29

E4_40_6_SA 1,129 5,88 405 -
E4 40 6_SF 0,506 38,51 17,14 55
E5 20 4 SA 0,206 6,79 61

- - 0,523 e 17,72 5,33 431
E5_20_4_SF 0,106 3,34 80
E6 20 6 SA 0,322 10,79 43

e 0,568 19,28 e 5,26 474
E6_20_6_SF 0,116 2,59 80
E7 40 4 SA 0,827 28,21 27

- == 1,130 38,66 e 5,89 4,08 e
E7_40_4_SF 0,520 14,90 54

Em suma, os resultados apresentados na Figura 25 vém confirmar que a limitagdo do ensaio a
um Unico circuito (Figura 24), neste caso fechado, torna-se mais vantajosa pois atingem-se

eficiéncias de remocao superiores para tempos de reacdo menores.

Por fim, o ensaio “E8 20 4 SF” foi realizado com o intuito de averiguar qual a
reprodutibilidade do reator fotocatalitico, comparando as eficiéncias de oxidacdo de OTC
alcancadas pelo filme de TiO., para as condi¢es impostas no primeiro ensaio fotocatalitico
realizado, “E1 20 4 SF”. Ao fim de 150 minutos, os ensaios “E8 20 4 SF”e“El1 20 4 SF”
apresentam eficiéncias de remocédo de 96% e 95%, respetivamente. Deste modo, a partir dos

dados recolhidos ao logo dos ensaios realizados na instalacdo experimental, pode-se concluir
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que o filme de TiO: é passivel de ser reutilizado, uma vez que o enchimento da coluna se

mantém ativo.

4.5.1.Cinética de degradacdo de OTC

Os ensaios alvo de estudo da cinética de degradacao foram os ensaios descritos na Tabela 23 a
que correspondem as melhores eficiéncias. Os valores da absorvancia nela apresentada foram

os utilizados no estudo da cinética de degradagéo de OTC.

Tabela 23 — Caracterizacdo das condicGes dos ensaios fotocataliticos realizados na instalacéo
experimental com TiO2 imobilizado para estudo da cinética de degradacdo de OTC.

Concentracgéo Caudal

Ensaio Sistema Absorvancia (-)

(mg L) (Lh?)
E1 20 4 SF Fechado 20 4 0,486
E2 20 6_SF Fechado 20 6 0,567
E3 40 6 SF Fechado 40 6 1,132
E4 40 6_SF Misto 40 6 1,129
E5 20 4 SA Misto 20 4 0,523
E6_20 6_SF Misto 20 6 0,568

Com base nos valores representativos de cada ensaio foram realizadas regressdes exponenciais
com o intuito de descrever o decaimento de OTC por uma cinética de primeira ordem. A
utilizacdo de todos os dados representados na Tabela 23 conduziu a regressées com uma

variancia (R?) aceitavel, conforme se pode verificar na Tabela 24.

Tabela 24 — Caracterizacdo da degradacdo de OTC nos ensaios fotocataliticos realizados na
instalagdo experimental.

Ensaio (ﬁ?ﬁ% R (mg L'rlomin‘l)
E1 20 4 SF 0,009 0,947 0,148
E2 20 6_SF 0021 0,981 0,403
E3_40_6_SF -0,007 0,957 0,272
E4 40 6 SF 0,005 0,985 0,193
E5 20 4 SF 0,007 0,958 0,124
E6_20 6 _SF -0,01 0,989 0,193
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A constante Kaap tende a diminuir com 0 aumento da concentragdo. Assim, um aumento da
concentragdo promove um aumento na velocidade de degradagédo que por sua vez promove um
aumento da degradacdo de OTC. Esta afirmacéo esta de acordo com 0s prossupostos tedricos

estabelecidos para esta tematica.

Salienta-se que as equacgOes derivadas das regressfes exponenciais tiveram em conta que o
termo Co é a concentracdo inicial de OTC no instante de tempo zero. Note-se que a velocidade
de degradacéo de OTC é superior quando se aplica um caudal de 6 L h't, comparativamente ao
caudal de 3L ht.

Nas Figura 27 e Figura 28 é possivel visualizar os dados laboratoriais ao longo do tempo de
reacdo, bem como as projecdes de decaimento do racio C/Code OTC (linhas a tracejado) obtidas

com as regressdes exponenciais para cada ensaio.
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Figura 27 — Cinética de decaimento de OTC ao longo do tempo de reacgdo (circuito fechado).
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Figura 28 — Cinética de decaimento de OTC ao longo do tempo de reacdo (circuito misto:
fechado).

Importa salientar que o instante inicial (t= 0) ndo corresponde a concentracdo da solucdo que

alimenta a instalacdo experimental, mas a 4gua de lavagem residual que se encontra na coluna.

4.5.2. Quantidade de energia solar acumulada

As Figura 29, Figura 30 e Figura 31 representam a evolucdo do racio C/C0O em funcdo da
quantidade de energia solar acumulada por litro de agua (Q4s0-9s0,,) NOS ensaios
caracterizados na Tabela 19. Estes ensaios ndo foram realizados em paralelo, pelo que a
guantidade de energia acumulada nos intervalos de tempo considerados ndo toma um valor

constante.

Pela analise da Figura 29 conclui-se que a Q4s0-9s0,,,, rfequerida para degradar no maximo as
ambas as concentracdes é de 1101 kJ L* (“E3_40 6 SF”), num Unico circuito (fechado). A
intensidade de radiagdo medida no radidmetro ficou compreendida entre 236 e 783 W m?,
316 e 858 W m?2 e 120 e 887 W m? para os ensaios “E1 20 4 SF”, “E2 20 6 SF” e
“E3 40 6 _SF”, respetivamente.
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Figura 29 — Perfil de evolucédo do racio C/Co em fungéo da quantidade de energia solar
(450 — 950 nm) acumulada por litro de 4gua para os ensaios realizados num Unico circuito.

Comprovando os valores registados na Figura 25, a analise da Figura 30, vem verificar
novamente que a degradacdo de OTC ndo é significativa. A intensidade de radiacdo medida no
radiémetro ficou compreendida entre 713 — 846 W m?, 813 — 913 W m?, 80 — 558 W m~2e
78 — 821 W m? para os ensaios “E4 40 6 SA”, “E5 20 4 SA”, “E6 20 6 SA” e
“E7 40 4 SA”, respetivamente. Adicionalmente, o valor registado para a maxima eficiéncia
de remogdo (61%,“E5_20_4_SA”) pode ser justificado pelos valores maximos da Q4s0-9s0,,,,

(887 kJ L) registados no dia da realizagdo do respetivo ensaio.
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Figura 30 — Perfil de evolucgéo do racio C/Co em funcéo da quantidade de energia solar
(450 — 950 nm) acumulada por litro de 4gua para os ensaios realizados (12 parte: circuito

aberto).

Pela analise da Figura 31 conclui-se que a Q450-950,,,, fequerida para degradar no maximo a
concentracéo inicial de OTC de 20 e 40 mg L™ é de 499 kJ L (“E6 20 6 SF”) e de
840 kJ Lt (“E7 40 4 SF”), respetivamente. A intensidade de radiagio medida no radiometro
ficou compreendida entre 116 — 715 W m?, 99 — 800 W m?, 301 — 461 W m?e
199 — 599 W m? para os ensaios “E4 40 6 SF”, “E5 20 4 SF”, “E6 20 6 SF” ¢

“E7 40 4 SF”, respetivamente.

Importa salientar que na fase inicial dos ensaios “E4 40 6” e “E6 20 6” a radiacdo solar foi

praticamente nula pelo que ndo se verificou degradagédo da OTC.
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Figura 31 — Perfil de evolucédo do racio C/Co em fungéo da quantidade de energia solar
(450 — 950 nm) acumulada por litro de 4gua para os ensaios realizados em circuito (22 parte:
circuito fechado).

Em suma, a anélise dos resultados obtidos para os ensaios realizados na instalagdo experimental
descritos anteriormente (Figura 25 a Figura 31), certificam que a limitacdo do ensaio a um
nico circuito fechado, otimiza o reator fotocatalitico na medida em que se atingem eficiéncias

de remocdo de OTC maximas em tempos de reacdo menores; sdo necessarias Q450-950,,,

menores para degradar a mesma concentracgdo inicial de OTC.

4.5.3.Bioensaio com utilizacdo de sementes Lactuca Sativa:
determinacéo dos indicadores de toxicidade

A Tabela 26 sintetiza as percentagens de inibi¢do calculadas para as dilui¢des de 25, 50, 75 e
100% antes e ap0s o tratamento fotocatalitico com TiO> efetuado durante os ensaios descritos
na Tabela 25. A percentagem de inibicdo antes e depois do tratamento para uma dada
concentracdo e caudal foram calculadas com os dados experimentais dos ensaios feitos em
simultaneo, isto é, a mesma temperatura (aproximadamente 21°C), podendo-se assim comparar
os valores obtidos. Nos anexos A.l, A.l1l e A.l1ll sdo apresentadas as tabelas com o registo das

medicdes das radiculas de sementes que permitiram o célculo da percentagem de inibicéo.
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Tabela 25 — Caracterizacdo das condicGes dos ensaios realizados para os quais se avaliou a
toxicidade da OTC e seus subprodutos.

Ensaio Sistema Concentracao Caudal Exposicéo solar
(mg L7 (L h?Y) (minutos)

E1 20 4 _SF Fechado 20 4 270

E2_20 6_SF Fechado 20 6 270

E3 40 6_SF Fechado 40 6 270

Na generalidade dos ensaios de toxicidade realizados, com excecdo do ensaio “E4 SF 40 6”,
a percentagem de inibicdo aumenta com a concentracdo das solucGes. Uma vez que as
percentagens de inibicdo antes do tratamento (t= 0 min) sdo superiores as percentagens apds o
tratamento (t= 270 min), verifica-se que o tratamento fotocatalitico com TiO2 imobilizado

proporciona uma redugdo substancial na interdi¢do do crescimento das sementes.

Tabela 26 — Percentagem de inibicdo registadas antes e apos a foto-oxidacédo com TiO».

Diluicdes (%) 25 50 75 100

_ t C | C . C . C .
Ensaios min gLy 6 mgLy ' mgry 'O (mgry '0Y
4,11 0 8,22 3 12,34 4 16,45 40

E1 SF 20 4
-0~ 270 0,16 0 0,31 0 0,47 0 0,62 2
0 4,81 2 9,62 25 14,43 38 19,24 42

E3 SF 20 6
-0~ 270 0,02 0 0,03 0 0,05 0 0,07 0
9,68 39 19,36 42 29,04 44 38,72 51

E4 SF 40 6
-~ 270 0,93 10 1,86 17 2,79 10 3,72 2

Tal como supracitado, foi registado um maior nimero de estimulos de crescimento do que
inibicdo das reticulas das sementes. Os ensaios realizados para uma concentracdo inicial de
20mg L*de OTC (“E1_SF 20 4”e “E1_SF_20 6”) registaram comportamentos semelhantes,
diferindo apenas na inibicdo medida para a diluigdo de 100%, embora esta diferenca nao seja
significativa. Neste caso, afere-se que o tratamento proporciona uma diminui¢do da inibigédo
pois as percentagens verificadas no instante inicial (t= 0 min) sdo sempre superiores aos valores

percentuais registados no instante final (t= 270 min).

Por sua vez, aumentando a concentragdo para 40 mg L* de OTC (“E4_SF_40_6”) verificou-se
um comportamento anormal. Ao contrario do que seria suposto, registaram-se inibicoes

menores para solugdes com maior percentagem de diluicdo. Tal comportamento pode ser
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justificado pela presenca de contaminantes na dilui¢do que influenciam o crescimento normal
das sementes, concluindo que a toxicidade ndo é necessariamente induzida pela concentracéo
de OTC presente. Importa ainda salientar que no instante inicial (t= 0 min), para as dilui¢cbes
de 50 e 70%, as percentagens de inibicdo elevadas assinalam concentracGes passiveis de causar
interdicdo a aproximadamente 50% dos organismos em teste, respetivamente 19,36 e
20,04 mg L. Ja a diluigdo de 100% ultrapassa esse limite, sendo necesséria a determinacéo do
parametro Clso onde uma concentragédo superior a 36 mg L causa inibigdo a 50% das sementes
para o ensaio “E4 SF 40 6”.

Todavia, tendo em conta os resultados obtidos nos ensaios toxicoldgicos, conclui-se que a FH
com TiO2 imobilizado em quartzo proporciona uma diminuicdo da inibicdo pois as
percentagens de inibicao antes do tratamento sdo superiores as percentagens apds o tratamento,
indiciando que o processo de oxidagdo ndo induziu o aparecimento de subprodutos toxicos para

estes organismos teste, com inibigdes inferiores a 2% em 20 mg L e 17% em 40mg L.

4.6. Regeneracdo do meio poroso

A Figura 32 e Figura 33 ilustram a diferenca entre o aspeto final de uma amostra de quartzo
revestido ap0s um ensaio preliminar e o aspeto resultante apds a colocacdo da mesma sob
radiacdo solar. Tal como se pode observar, passados 195 minutos de ensaio, a amostra testada,
tomou uma tonalidade amarelada, como consequéncia da adsor¢do de OTC. No entanto, a
amostra retoma a sua colora¢do branca inicial caracteristica do TiO2, depois de colocada ao sol

por um periodo de 95 minutos, indicando a auséncia de OTC.

Figura 32 — Aspeto da amostra de quartzo revestido apds ensaio fotocatalitico para remocao
da OTC: a) quartzo rosa; b) quartzo branco.
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Figura 33 — Aspeto da amostra de quartzo revestida ap6s ensaio fotocatalitico para remog¢éo
da OTC e posterior colocacao ao sol: a) quartzo rosa; b) quartzo branco.

Importa referir que, neste caso, a regeneragdo do TiO3, foi verificada apenas apds a realizagdo

de um Unico ensaio de degradagdo foto-oxidativa de OTC.

A Figura 34 ilustra uma escala temporal dos dias gastos na realizacdo dos ensaios concretizados
no filtro reativo (Tabela 19) bem como as eficiéncias de remocéo conseguidas em fungéo da

energia solar acumulada.
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Figura 34 — Evolucdo da capacidade fotocatalitica do meio poroso funcionalizado.
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Legenda:
- Ensaio realizado para uma concentracdo de 20 mg/L e um caudal de 4 L h';
Ensaio realizado para uma concentragdo de 20 mg/L e um caudal de 6 L h*?;
Ensaio realizado para uma concentragdo de 40 mg/L e um caudal de 6 L h;
Ensaio realizado para uma concentracdo de 40 mg/L e um caudal de 4 L h*?;

= Energia solar acumulada (kJ L?).

As eficiéncias de degradacdo de OTC obtidas ao longo dos ensaios fotocataliticos realizados
revelam que o TiOz presente no meio poroso funcionalizado possui capacidade de regeneracao,
mesmo depois de utilizado inUmeras vezes, verificando-se que este retoma a sua atividade

inicial.

A medida que a atividade fotocatalitica do meio poroso funcionalizado foi avaliada no decorrer
dos ensaios de degradacdo da OTC, verificou-se o aparecimento de uma coloracdo amarelada
semelhante a cor do antibiotico. Este facto pode ser justificado pelo aumento da aglomeracgéo
das particulas depositadas nos sitios ativos do catalisador que vai perdendo gradativamente a
sua atividade fotocatalitica. Todavia, apds 4 horas de foto-oxidagdo, 0 meio poroso
funcionalizado retomou a sua coloracédo branca, caracteristica do TiO2, indicando a auséncia de
OTC. Tal facto pode ser justificado pelo decréscimo da concentracdo de OTC (resultante da sua
oxidacdo) aumentando, assim, 0 nimero de nanoparticulas do TiO2 iluminadas pela radiacdo

solar.

A Figura 35 regista a evolucdo da capacidade de regeneracdo da atividade fotocatalitica do
meio poroso funcionalizado apos ter sido utilizado inUmeras vezes na degradacdo de OTC. Tal
como se pode observar, inicialmente, o quartzo revestido toma uma tonalidade amarela que se
vai alastrando e ganhando vivacidade com o tempo de exposi¢cdo solar, consequente do
comportamento adsortivo e da atividade fotocatalitica do TiO2 exercida sobre a OTC. A medida
que ocorre a oxidagdo da OTC, a cor amarelada vai desvanecendo como consequéncia da

diminuicdo da concentragcdo do composto.
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Figura 35 — Evolucéo da regeneracdo do meio poroso funcionalizado ao longo do ensaio
“E8 20 4 SF” realizado no filtro reativo.

Pela Figura 35 é possivel observar que ap0s a regeneracao, o catalisador voltou a ter a coloracao
branca caracteristica do TiO2, indicando a auséncia de OTC no meio poroso, apés 4 horas de

ensaio fotocatalitico sob radiacéo solar.

Importa ainda referir que apos a realizacéo de todos os ensaios descritos na Tabela 19 procedeu-
se a pesagem do meio poroso funcionalizado para estimar a percentagem de TiO perdida,

consequente das reagdes de degradacdo da OTC, conforme exibe a Tabela 27.

Tabela 27 — Resultados obtidos da pesagem 0 meio poroso antes e depois dos ensaios.

Antes dos ensaios Apds os ensaios
Meio poroso sem Meio poroso Catalisador Meio poroso Catalisador
revestimento (g) funcionalizado (g) depositado (g) funcionalizado (g) depositado (g)
2401 2418 17 2408 8

Os resultados apresentados na Tabela 27 revelam que o catalisador preparado por sol-gel,
apesar de perder cerca de 0,41 % de massa, mantém a sua atividade ap0s a regeneracgéo (Figura
34 e Figura 35). Este fato pode ser explicado devido a diminuic¢do (por perda de massa) da
aglomeracdo das particulas depositadas no meio poroso, aumentando assim o numero de
particulas iluminadas do catalisador e, apds regeneracdo, a reconstituicdo dos sitios ativos livres

do catalisador (resultante da degradacdo da OTC).
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5. CONCLUSOES E DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

5.1. Conclusodes

O objetivo geral da presente dissertacéo foi alcangado com base na compreenséao dos fendmenos
relevantes do POA sustentada numa atividade de investigacao e assente em principios teoricos

decorrentes do desenvolvimento cientifico desta tematica.

Do conjunto de artigos analisados sobre micropoluentes emergentes, cada vez mais, estudos
comprovam que as ETAR urbanas ndo estdo preparadas para removerem todos 0s
micropoluentes tipicamente detetados em efluentes, uma vez que o tratamento bioldgico
convencional é incapaz de os remover, em percentagem elevada, devido as suas diferencas de
comportamento durante os processos de tratamento. Neste sentido, novas tecnologias
emergentes devem ser desenvolvidas, de modo a que a quantidade de ME descarregados para
0 meio ambiente seja reduzida. Os POA surgem, assim, com uma alternativa altamente
promissora e de baixo custo, que podem ser aplicados individual ou combinados com o

tratamento bioldgico.

De acordo com as taxas de filtracdo observadas, o escoamento no filtro fotocatalitico
corresponde a uma situacao de filtracdo lenta. Em relagdo ao meio poroso, nada se pode concluir
acerca dos diametros efetivos e respetivo coeficiente de uniformidade, uma vez que nao se
realizou o estudo da distribuicdo granulométrica do meio filtrante, em termos de as suas serem

ou ndo as recomendadas na concec¢do de filtros lentos em esta¢des de tratamento.

A perda de carga, verificada em ambas as colunas, variou continuamente ao longo do tempo,
alternando durante um dado ensaio entre 2,5 e 3 cm. Esta constatacdo revela que, durante a
filtracdo, houve retencdo de impurezas, que foram sendo degradadas evitando, deste modo, a
progressiva colmatacao dos intersticios do meio filtrante e a sua expectavel resisténcia crescente

a0 escoamento.

Tendo em conta os ensaios laboratoriais realizados, verificou-se que a OTC apresenta dois picos
em diferentes comprimentos de onda (276 e 354 nm) e a sua degradacéo depende das condicdes
de ensaio. Porem a degradacdo é sempre mais elevada no segundo pico pelo que se definiu a
relacdo entre a absorvancia e a concentracdo de OTC para o comprimento de onda de 354 nm,

obtida experimentalmente atraves da construcdo da curva de calibrago.

Daniela Filipa Fernandes Dias 95



CAPITULO 5: Conclusdes e Desenvolvimentos Futuros

Os ensaios de adsorgdo permitiram concluir que o quartzo sem revestimento ndo possui um
comportamento adsortivo, uma vez que a concentracdo de OTC manteve-se praticamente
constante ao longo do ensaio (“Sem TiO2: 6 L/h”). Todavia, o quartzo revestido com TiO>
reteve cerca de 90 a 80% de OTC nos primeiros 10 minutos, em todos os fluxos estudados,
permanecendo constante apos 60 minutos de ensaio para o0s caudais de 4 e 6 L h (“Com TiOz:
4 ¢ 6 L/h”). Por sua vez, o caudal debitado de 2 L h'*, ndo foi suficiente para esgotar a capacidade

méaxima de saturacéo da coluna composta por quartzo revestido com TiO».

A melhor eficiéncia de degradacdo de OTC para os ensaios de FH, realizados na instalacédo
experimental de fluxo continuo em circuito fechado, foi de 99% para uma concentracao inicial
de OTC de 20 mg L em 4gua destilada e um caudal de recirculaco de 6 L h* (“E2 20 6 _SF”).
Esta eficiéncia foi atingida com cerca de 34 ciclos de contacto completos (8 min.) e uma
quantidade de energia solar (450-950 nm) acumulada (Qaso-950) de 1225 kJ L2,

Os ensaios realizados na instalagdo experimental de fluxo continuo em circuito aberto e
fechado, numa primeira fase (circuito aberto) ndo apresentam niveis de degradacdo
significativos, uma vez que a coluna C; tende a saturar e a estabilizar o seu comportamento de
degradacdo fotocatalitica. Com excecdo do teste realizado para uma concentracdo inicial de
OTC de 20 mg L em 4gua destilada e um caudal de recirculagdo de 4 L h (“E5_20 4 SA”)
que atingiu uma eficiéncia de remogéo de 61% para uma Qaso-gso de 913 kJ L%, os resultados
dos ensaios permitiram concluir que as eficiéncias de remocdo sao inferiores (em 73%, no
méaximo) para as condi¢des hidrodinamicas correspondentes ao menor caudal (4 L h't) e maior
concentracdo de OTC (40 mg L) (“E7_40 4 SA”). Por sua vez, a fase final (circuito fechado),
apresenta niveis de degradacdo na mesma grandeza que os ensaios realizados num Unico
circuito, ainda que inferiores em 19% (“E5 20 4 SF” e “E6 20 6 SF”), no minimo, para as
condi¢Bes hidrodinamicas correspondentes a ambos os caudais (4 e 6 L ht) e menor
concentracdo de OTC (20 mg L*). A Qaso-950 foi de 800 e 461 kJ L, respetivamente.

Os resultados dos ensaios registados na Figura 25 vém confirmar que a limitacdo do ensaio a
um unico circuito, neste caso fechado (Figura 24), torna-se mais vantajoso pois atingem-se
eficiéncias de remocgdo superiores (88%) para tempos de reacdo (t= 30min.) e
Qas0-950 (230 kJ Lt) menores, onde o caudal de 6 L h™* aumentou significativamente a cinética

de degradacéo fotocatalitica da OTC.
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A comparacao entre as eficiéncias de oxidagdo de OTC alcancgadas pelas nanoparticulas de TiO>
imobilizadas no quartzo entre os ensaios “E1 20 4 SF” e “E8 20 4 SF” (réplica) permitiu
verificar que, ao fim de 150 minutos, os ensaios apresentaram eficiéncias de remocéo
semelhantes de 96% e 95% alcancadas para uma Qaso-9s0 de 998 e 820, respetivamente. Deste
modo, a partir dos dados recolhidos ao longo dos ensaios realizados na instalagdo experimental,
pode-se concluir que o filme de TiO- é passivel de ser reutilizado, uma vez que o enchimento

da coluna se mantém ativo ao fim de 35 dias.

O prossuposto tedrico de que “a velocidade de degradagdao de OTC aumenta com o aumento da
concentracdo OTC” foi sustentado com os resultados obtidos no estudo da cinética de

degradacdo de OTC com contributo das nanoparticulas de TiOx.

O estudo da toxicidade em amostras de agua antes e ap0s o tratamento fotocatalitico permitiu
concluir que a presenca de OTC e o tratamento de FH com TiO2 imobilizado em quartzo néo
induz necessariamente toxicidade na 4gua, uma vez que as sementes de alface Lactuca Sativa
registaram inibicGes inferiores a 2% e 17% para concentragdes iniciais de OTC de 20 mg L e

40mg L1, respetivamente, apds o tratamento.

Com a realizacdo deste trabalho de investigacdo conclui-se que a FH com TiO2 é uma
tecnologia promissora de pré/pds-oxidacdo para sistemas de tratamento de &gua, uma vez que
outras tecnologias ja consolidadas, como a pré-ozonizagdo, poderdo vir a ter a sua
sustentabilidade economica comprometida, face aos elevados custos operacionais que

comportam.

Em suma, considera-se que a presente dissertacdo da um contributo significativo para esta area
do conhecimento, podendo constituir uma fase preliminar do desenvolvimento tecnoldgico de
uma tecnologia inovadora e de baixo custo para mitigar, de forma sustentavel, problemas de
salde publica associados a presenca, nas origens de agua, duma diversidade crescente de
micropoluentes organicos emergentes (e.g., produtos farmacoldgicos, disrutores enddcrinos,

pesticidas, cosméticos, fragancias).
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Desenvolvimentos futuros

Com base no trabalho realizado e no estado da arte deste dominio do conhecimento sugerem-

se alguns desenvolvimentos futuros que julgo serem pertinentes para viabilizar a aplicacdo da

FH com TiO; imobilizado como um POA e que poderdo conduzir a futuros trabalhos de

investigacdo, nomeadamente:

Caracterizar o quartzo por meio da difracdo de raios X (DRX) para averiguar a
existéncia de algum constituinte que interfira no seu grau de pureza;

Estudar a influéncia de novas temperaturas de calcinacdo na ativacao e eficiéncia de
oxidagdo da OTC das nanoparticulas de TiO. imobilizadas;

Caracterizar o filme de TiO2 imobilizado no quartzo para averiguar qual a fase do
catalisador (anatase, rutilo), espessura e densidade do revestimento, ap06s calcinagao,
por meio de (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV), espessura do filme e
densidade de recobrimento;

Investigar a influéncia de novas espessuras e didmetros das colunas compostas por vidro
borossilicato, do vidro comum no processo fotocatalitico, de diferentes granulometrias
e a espessuras da camada filtrante no processo de FH com TiO> imobilizado;

Estudar a distribuicdo granulométrica do meio poroso;

Aprofundar o estudo da influéncia da velocidade de escoamento, do tempo de retencéo
hidraulico e da radiacdo solar na eficiéncia de remocédo de OTC,;

Estudar a degradacdo de OTC com medicdo simultdnea do OD, de modo a monitorizar
a variagdo do OD ao longo do tempo de reacdo (formacgéo de ERO);

Monitorizar a variagdo de temperatura na instalacdo experimental, consequente da
exposicdo solar, e respetivas perdas de volume de soluto (sobreaquecimento do reator);
Estudar a influéncia do pH na degradacédo da OTC;

Realizar novos ensaios utilizando matrizes de agua diferentes (e.g. &gua de
abastecimento; dgua de abastecimento com um simulador de matéria organica; agua
residual com presenca de matéria organica);

Analisar/identificar os subprodutos de oxidacao resultantes do processo fotocatalitico
heterogéneo com TiO2 imobilizado bem como utilizar organismos-teste pertencentes a
diferentes niveis troficos (algas, dafnias, peixes), de modo a tirar proveito das diferentes
sensibilidades destes organismos, garantindo uma avaliacdo toxicologica mais

completa;
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e Avaliar a acdo bactericida e viricida das nanoparticulas de TiOa.

e Dado que a instalacdo experimental € estética, estudar a possibilidade de implementar
um coletor com superficie refletiva ao redor das colunas do reator possibilitando que
praticamente toda a radiacdo UV chegue a area de abertura do coletor (direta e difusa);

e Avaliar a possibilidade de a radiacdo UV constituir uma alternativa economicamente
viavel a radiagdo solar, de modo a que este POA ndo esteja dependente da aleatoriedade
da sua intensidade.
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Anexos

ANEXO A.l — Registo da medicéo das radiculas de sementes Lactuca Sativa resultante do

ensaio E1_20 4 SF para o célculo da percentagem de inibicao.

Amostra Agua destilada Solucdo inicial Solucéo final
Al A2 A3 D25 D50 D75 D100 D25 D50 D75 D100
- - - - 0,1 - - - - 0,1 -
- 1,6 0,3 - 1,7 - - 0,4 1,6 15 -
- 1,6 1,3 1,4 1 1,8 - 1,9 15 2,1 -
- 2,3 19 0,9 2,1 2 - 1,8 0,9 19 -
0,3 2,1 0,7 19 1,8 1,7 - 1,7 2,4 2 -
g 0,5 19 1,7 19 15 1,4 0,3 1,1 2 1,6 1
‘_:‘: 0,8 2,1 2 19 11 15 0,5 2,1 1,2 2 1,2
& 03 15 18 2 2 13 03 04 2 14 11
g 0,8 1,7 2,1 2 1.2 1,3 0,8 1 1,3 1,9 15
E 0,7 0,5 1,7 2,2 1 15 1,1 1,2 0,8 19 1,3
S o6 06 15 18 17 13 09 13 07 17 15
s 0,5 1,8 2,1 19 0,7 1,2 0,9 1,5 2,2 0,7 15
§ 18 2,1 1 18 15 0,5 0,9 1 2,2 0,9 0,9
18 1,7 12 19 1,8 1 11 1,3 18 15 15
15 1,8 15 2,1 0,7 1,3 0,6 1,7 19 0,7 15
1,2 15 19 14 15 1,3 0,8 1,6 19 1,6 15
1,6 15 1,2 2,2 1 0,9 1,3 1,9 1,3 2,1 1,3
15 1,8 1,3 2,1 1,6 1,2 1,3 1,5 2 1,1 15
0,9 14 1,3 15 1,2 1,2 0,6 1,5 15 18 14
Meédia 099 164 147 1,82 1,33 1,32 0,81 1,38 1,62 1,50 1,34
-33,07 290 353 4039 -127 -18,76 -9,82 2,21
1 (%)
0 3 4 40 0 0 0 2
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ANEXO A.ll - Registo da medicdo das radiculas de sementes Lactuca Sativa resultante do
ensaio E2_20 6_SF para o célculo da percentagem de inibicao.

Agua destilada Solucéo inicial Solucéo final
A2 A3 D25 D50 D75 D100 D25 D50 D75 D100

Amostra

- - - - - - - - 2 - -
- - - - - - - - 2.4 - -
- - 24 1 - - - - 25 2.2 -
- - 21 2 - 0,9 - - 2,6 1,9 1,8
11 29 18 21 1 1,1 - - 27 1,8 1
g 256 1 17 272 13 1 1,1 2 25 1,5 3
g 17 15 23 17 12 1,2 0,9 2 2,1 1,9 2,1
S 16 24 14 1 1,2 1,2 1 2,2 2,6 2,5 2,8
§ 12 15 28 18 1 12 1 25 2,5 2.2 28
S 11 2 21 2 15 1,2 14 16 23 1,8 2,1
é 12 14 17 22 15 13 1 2,6 2,5 2,2 2,5
s 08 23 15 2 15 15 1 2 1,7 1,2 1,7
§ 14 21 19 16 16 1,2 08 12 2,5 1,9 2,4
14 07 28 19 14 1 09 14 25 2.1 2
12 15 31 15 15 1 09 13 2,5 2,1 2,5
15 18 21 2 15 1,1 12 16 1,5 2 2,6
12 15 21 172 13 1,1 11 14 1,6 1,9 23
18 21 25 2 13 0,6 13 19 1,3 08 2,1
19 25 21 17 1,4 1,1 1 15 08 06 0,9

Média 099 164 147 182 1,33 1,32 0,81 1,38 1,62 1,50 1,34
2,19 2511 3848 42,00 -0,10 -20,30 -0,10 -20,26
2 25 38 42 0 0 0 0

1 (%)
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ANEXO A1l — Registo da medicdo das radiculas de sementes Lactuca Sativa resultante do

ensaio E3_40 _6_SF para o célculo da percentagem de inibicao.

Amostra Agua destilada Solucdo inicial Solucéo final
A2 A3 D25 D50 D75 D100 D25 D50 D75 D100
- - - 1,2 - - 0,6 - 2,2 - -
- - - 0,8 - - 1 - 15 - -
- - 24 1,3 0,7 - 1 - 1,6 0,9 -
- - 2,1 1,3 11 0,7 0,8 15 1 2 1
11 2,9 1,8 1,3 1,2 1 1 15 2,1 15 14
g 2,5 1 1,7 1,2 1,2 11 0,8 2 1 2,2 1,2
‘_:‘_f 1,7 15 2,3 11 1 1 1 1,7 1,5 2,3 1,8
= 16 24 14 13 0,9 1 0,8 2,2 2 1,2 1,9
g 1,2 15 2,8 1,3 0,9 1 1,2 1,3 2 15 18
S 11 2 21 03 13 1 07 18 13 22 12
é 1,2 14 1,7 12 1 1 05 1,7 0,7 1,7 2,7
s 0,8 2,3 15 1,2 11 11 1 1,3 1,5 14 2,5
§ 14 21 19 13 13 1 1 17 12 18 23
14 0,7 2,8 1 1 0,9 0,8 1,7 0,9 15
1,2 15 3,1 0,8 1 1 18 1,5 14 19
15 1,8 2,1 0,9 0,9 0,7 0,9 14 2 2 1,6
1,2 15 2,1 0,9 1 1,3 1 1,7 1,1 18 2,7
1,8 2,1 25 11 1 0,9 0,7 18 1,2 0,9 15
19 2,5 2,1 13 1 12 0,7 1,6 14 1,7 1,3
Média 144 181 214 1,09 1,04 1,00 0,87 1,61 1,50 1,61 1,77
| (%) 39,12 4243 4439 5141 10,33 16,58 10,37 1,64
39 42 44 51 10 17 10 2
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