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RESUMO

Os efeitos dos produtos farmacéuticos no ambiente e consequentemente nos seres vivos tém
vindo a causar uma inquietacdo crescente quer na comunidade cientifica, quer nas entidades
gestoras de sistemas de tratamento de aguas. Tendo em conta que 0s mesmos sdo usados no
tratamento e prevencdo de doencas, 0 seu consumo e dissemina¢do nos meios hidricos tem
aumentado de forma preocupante. Sdo constantemente desenvolvidas novas substancias cujo
ciclo de vida e efeitos no ambiente sdo muitas vezes ainda desconhecidos, sendo, por esse
motivo, considerados como poluentes emergentes. Entre outros, os antibidticos sdo um dos
grupos de compostos mais usados no tratamento veterinario e humano. Embora utilizados
numa extensdo semelhante, os farmacos veterinarios, como a oxitetraciclina (OTC), ndo tém
sido tdo estudados no que respeita aos efeitos da sua emissdo e presenca nos ecossistemas
aquaticos.

Assim, na base desta dissertacdo estiveram presentes duas vertentes de estudo. A primeira
vertente incidiu na avaliacdo da eficiéncia de degradacdo da OTC através da fotocatalise
heterogénea, com dioxido de titanio (TiO;) e oxido de zinco (ZnO), em diferentes matrizes
aquosas (&gua destilada e de abastecimento publico) e condigdes de ensaio (concentracdo
inicial do catalisador, tempo de exposi¢éo e fonte de radiacdo UV). A segunda vertente recaiu
sobre a avaliacdo da permeabilidade de membranas fabricadas em laboratorio, bem como a
sua utilizacdo na retencdo de OTC em solucdes aquosas. Nestes ensaios foram utilizadas
membranas com e sem TiO, na sua constitui¢do, permitindo assim avaliar o efeito da presenca
desse fotocatalisador nesse processo de separacdo. Nesta dissertacdo foi também avaliada a
toxicidade da concentracao inicial do farmaco, bem como dos subprodutos resultantes da sua
oxidacdo. A determinacdo das concentracfes de OTC foram efetuadas com recurso a técnica
laboratorial de espectrometria UV-visivel.

A melhor eficiéncia de remoc¢do de OTC foi de 92% obtida nos ensaios de fotocatalise sob
radiacdo da lampada UV, com uma concentracdo de 31 mg.L™* de ZnO e para um tempo de
exposicdo de 120 minutos. Os resultados dos ensaios de toxicidade realizados indiciam que a
aplicacao da fotocatalise com TiO, e ZnO suspensos ndo induz o aparecimento de
subprodutos téxicos na agua. Os valores mais satisfatorios em termos de permeabilidade
hidraulica e de retencdo de OTC foram obtidos com uma membrana com TiO, na sua

composic¢ao e podem considerar-se promissores.

PALAVRAS-CHAVE: micropoluentes emergentes; fotocatalise heterogénea; didxido de

titdnio; 6xido de zinco; oxitetraciclina; membranas.







ABSTRACT

The effects of pharmaceuticals in the environment and consequently in living beings have
been causing an uneasiness growing in the scientific community and in managing bodies of
water treatment systems. Given that they are used in the treatment and prevention of diseases,
their consumption and dissipation in water resources has alarmingly increased. Constantly are
developed new substances whose life cycle and effects on the environment are often still
unknown, and, therefore, considered as emerging pollutants. Among others, antibiotics are
one of the groups of compounds commonly used in veterinary and human treatment.
Although used to a similar extent, veterinary drugs, such as oxytetracycline (OTC), haven’t

been as studied with regard on the effects of their issue and presence in the ecosystems.

So, on the basis of this dissertation were present two study sections. The first part focused on
the evaluation of the OTC degradation efficiency by heterogeneous photocatalysis, with
titanium dioxide (TiO,) and zinc oxide (ZnO), in different aqueous matrices (distilled water
and public supply) and test conditions (initial concentration of catalyst, exposure time and UV
radiation source). The second part has fallen on the evaluation of membrane permeability
manufactured in laboratory as well as their use in OTC retention in aqueous solutions. The
membranes used in these tests were with and without TiO; in its composition, allowing to
evaluate the effect of the presence of the photocatalyst in the separation process. On this
thesis was also evaluated the toxicity of the initial drug concentration and of the by-products
resulting from the oxidation. The determination of OTC concentrations were performed using
the laboratory techniques of UV-visible spectroscopy.

The OTC better removal efficiency of 92% was obtained in the photocatalysis tests under
irradiation of UV light, at a concentration of 31 mg L™ of ZnO and a time of 120 minutes
exposure. The results of the toxicity tests indicate that the application of photocatalysis with
TiO, and ZnO suspended doesn't induce the appearance of toxic by-products in the water. The
most satisfactory values in terms of hydraulic permeability and OTC retention, were obtained

with a membrane with TiO, in their composition and that can be regarded as promising.

KEYWORDS: emerging micropollutants; heterogeneous photocatalysis; titanium dioxide;

zinc oxide; oxytetracycline; membranes.
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Capitulo 1| INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento e relevancia do tema

O aumento do crescimento populacional nas Gltimas décadas, bem como o desenvolvimento
das atividades agricolas e industriais tém levado ao aparecimento e crescimento de novas
formas de poluicdo do meio ambiente. Esta poluicdo deve-se, fundamentalmente, a producéo
de grandes quantidades de residuos domeésticos, agricolas ou industriais, que na auséncia de
tratamento adequado potenciam o0s impactos dessas substdncias no meio ambiente
[DURIGAN et al., 2012].

Nos ultimos anos, os problemas classicos associados a presenca de poluentes prioritarios nos
ecossistemas aquaticos tém sido ampliados com a detecdo de quantidades crescentes de
micropoluentes’ comummente denominados de emergentes. Estes, devido & sua toxicidade e
persisténcia no meio ambiente (coluna de agua e sedimentos), constituem um novo e relevante

desafio a salvaguarda da satde publica e preservacéo desses ecossistemas.

N&o sendo o uso de farmacos para o tratamento e prevencdo de doencas uma realidade
recente, constata-se que este consumo esta a atingir propor¢Ges muito elevadas nas ultimas
décadas, levando a uma preocupacdo com os efeitos dos produtos farmacéuticos no ambiente
[OCDE, 2013], agravada pelo surgimento de um namero significativo de novas substancias
(ditas emergentes), cujos efeitos no ambiente sdo ainda desconhecidos, representado, desta
forma, potenciais riscos para a salde publica. Os farmacos, ou denominados ainda por
compostos farmacéuticos, representam um grupo de compostos medicinais usados em seres
humanos e animais e cuja funcdo prende-se essencialmente a acdo terapéutica em
determinadas concentracGes benéficas ao ser em questdo. Estas substancias sao
constantemente introduzidas no meio ambiente, no solo e em &guas superficiais sob a forma
de combinacGes complexas. A introducdo destes compostos no ambiente pode ser feita, por
exemplo, por excrecdo (via urinaria ou fezes) dos seres humanos e animais, eliminacdo de
medicamentos fora de validade em descargas de aguas ndo tratadas, descarga de efluentes
hospitalares ou de industrias farmacéuticas [DALRYMPLE et al., 2007].

! Micropoluentes — compostos quimicos presentes no meio ambiente em baixas concentrages [ng/L - pg/L].
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Alguns estudos indicam ainda que estes compostos farmacéuticos possuem uma ampla
resisténcia espectral e propriedades inerentes bioativas, demonstrando assim que estas
substancias revelam elevado poder de poluicdo ambiental, tanto em ecossistemas/organismos

aquaticos como terrestres [FENT et al., 2006].

Geralmente é bastante dificil remover estes micropoluentes através de processos
convencionais, devido & sua natureza quimica, pelo que se torna relevante o estudo e
desenvolvimento métodos inovadores de tratamento. Por isso, nos dias de hoje, existe a
necessidade de inovar e desenvolver métodos rigorosos na determinacdo desses compostos,
bem como obter resultados satisfatorios no processo de remogdo e degradacdo dos mesmos
[BILA & DEZOTTI, 2003].

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido amplamente estudados devido ao seu
potencial de se assumirem como processos (sustentaveis) complementares ou até alternativos
aos processos convencionais ja que permitem a rapida degradacdo de inimeros poluentes
organicos ou até mesmo a sua mineralizacdo completa [KLAVARIOTI et al., 2009;
SCHRANK et al., 2005; SEGNEANU et al., 2013].

Nesta tematica, torna-se relevante o estudo detalhado destes micropoluentes, visando
conhecer as suas formas de aparecimento no ambiente, as suas consequéncias e métodos de
tratamento existentes, de modo a desenvolver e otimizar os métodos mais eficazes e

sustentaveis de eliminar essas substancias presentes em matrizes aquosas diferenciadas.

1.2.  Objetivos

O presente trabalho de investigagdo assenta num objetivo geral que consiste no estudo,
desenvolvimento e avaliacdo de técnicas de remocdo de antibioticos, tendo-se optado pela
oxitetraciclina, face ao seu uso generalizado e frequente nos tratamentos veterinarios e na
aquicultura. Este estudo foi estruturado em duas vertentes principais, consideradas igualmente
relevantes: a avaliacdo da eficiéncia de processos de oxidacdo avancada na remocdo do
antibiético OTC, com base na fotocatalise heterogénea utilizando nanoparticulas suspensas de
TiO, e de ZnO; a utilizacdo de membranas funcionalizadas com nanoparticulas de TiO,
incorporadas, na remogdo de compostos organicos (o0 antibiotico e o acido humico) de

solugdes aquosas distintas.
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O trabalho efetuado nesta dissertagdo permitiu efetuar um estudo comparativo relativamente
aos dois compostos utilizados, quando sujeitos a diferentes tipos de radiacdo, concentracdes e
tempo de exposicdo. Possibilitou ainda uma avaliagdo do modo mais adequado de

disponibilizacdo do TiO, no tratamento de agua (suspenso ou imobilizado).

Para a concretizagcdo destes objetivos principais foram definidos os seguintes objetivos
especificos:

e Consolidagdo da pesquisa bibliografica realizada acerca dos mecanismos de
fotodegradagdo do antibidtico em estudo (oxitetraciclina) e da ultrafiltracdo;
e Auvaliagdo e comparacdo da eficiéncia de remocdo de OTC por fotocatalise em
diferentes condicdes de ensaio:
o Solvente (4gua destilada e agua de abastecimento);
o Presenca ou auséncia de catalisador em suspenséo;
o Tipo e concentragéo inicial de catalisador (TiO; ou ZnO);
o Fonte de radiagdo UV (solar ou lampada UV)
e Auvaliagdo da toxicidade do antibiotico e dos subprodutos decorrentes dos processos de
oxidacdo aplicados;
e Analise preliminar da permeabilidade e eficiéncia de remocéo de antibidtico através de

membranas de ultrafiltracdo, com ou sem TiO; na sua constituicao.

1.3. Organizacao da dissertacao

A presente dissertacdo encontra-se estruturada em cinco capitulos principais. Neste capitulo é
abordado o tema tratado, onde se encontra uma pequena introducédo e uma reflexdo acerca da
relevancia do objeto em estudo. Apresentam-se ainda 0s objetivos gerais e especificos
orientadores deste trabalho de investigacdo e uma explicacdo da estrutura escolhida para a

apresentacdo do mesmo.

No Capitulo 2 ¢é apresentada uma revisao bibliogréafica dos principios gerais acerca do estado
de conhecimento desta tematica, resultantes da pesquisa realizada continuamente ao longo de
todo o trabalho de investigacdo. Nesta revisdo é dada especial importancia aos processos de
oxidacdo avancada, nomeadamente aos processos de fotocatalise heterogénea em meio
aquoso, assim como os principais componentes fotocataliticos e varidveis mais relevantes do

processo. Também ¢é apresentada uma ampla revisdo sobre a fotodegradacdo de
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medicamentos, com énfase na degradacdo da oxitetraciclina. Por fim é ainda exposta uma
revisdo acerca dos processos de separacdo com membranas, com foco nos processos

associados a ultrafiltracéo.

No Capitulo 3 encontra-se a exposicdo da metodologia adotada no desenvolvimento dos
trabalhos, nomeadamente nos ensaios laboratoriais. Este capitulo exibe 0s meios necessarios a
realizacdo dos ensaios laboratoriais, bem como os procedimentos e cenérios de analise
adotados. Assim, este capitulo inicia-se com a descricdo do equipamento, materiais e
reagentes utilizados, passando de seguida a explicacdo da metodologia usada na construcéo
das curvas de calibragdo dos diferentes compostos (OTC e acido humico). No subcapitulo
seguinte é feita a explanacdo dos procedimentos adotados nos ensaios de fotodegradacdo da
OTC e variacOes de parametros estudadas quer na fotolise quer na fotocatélise e ainda a
metodologia utilizada nos ensaios realizados com as membranas de ultrafiltracdo. Por fim,
apresenta-se a metodologia usada nos ensaios da avaliacdo da toxicidade do antibi6tico e dos

subprodutos geradas durante o processo de oxidacao.

O Capitulo 4 incide na apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos nos diversos ensaios
laboratoriais realizados. Inicialmente sdo apresentados os resultados das curvas de calibracédo
dos compostos utilizados e de seguida sdo também analisados os resultados decorrentes dos
ensaios de degradacdo da OTC por processos de fotolise e de fotocatélise com TiO, e ZnO
suspensos. Posteriormente sdo discutidos os resultados obtidos nos ensaios de permeabilidade

e capacidade de retencdo da OTC e AH pelas membranas de ultrafiltracdo.

Por dltimo, o Capitulo 5 sintetiza as principais conclusGes resultantes da analise dos
resultados obtidos, tendo em conta os objetivos definidos inicialmente. E também neste
capitulo que se identificam e sugerem trabalhos de investigacdo futuros considerados como

relevantes para o desenvolvimento do conhecimento na tematica da presente dissertacao.

No final desta dissertacdo, além da lista de referéncias bibliograficas citadas no texto podem
ainda ser consultados, nos anexos, alguns detalhes relativos a aspetos referidos ao longo dos

varios capitulos.
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2. REVISAO DO ESTADO DA ARTE

2.1. Generalidades

As substancias emergentes podem ser definidas como as que tém vindo a ser detetadas no
ambiente, mas que ndo estdo incluidas em programas de monitorizagdo de rotina a nivel da
UE e cujo destino, comportamento e efeitos ecotoxicoldégicos ndo sdo bem ainda
suficientemente conhecidos. Os poluentes emergentes podem ser definidos como poluentes
que atualmente ndo estdo incluidos em programas de monitoramento de rotina a nivel europeu
e que podem ser candidatos para futura regulamentacao, de acordo com a pesquisa sobre a sua
ecotoxicidade, potenciais efeitos na saude, na percecdo publica e na monitorizacdo de dados

referentes a sua ocorréncia nos diversos compartimentos ambientais.

Segundo a APA (Associacdo Portuguesa do Ambiente), os micropoluentes organicos
emergentes englobam ndo sé os produtos farmacoldgicos (antibidticos, analgésicos, anti-
inflamatdrios, hormonas, pilulas contracetivas e esteroides, entre outros), mas também as
drogas (anfetaminas, cocaina, tetra-hidrocanabinol, MDMA?), os produtos de higiene pessoal
(fragéncias, protetores solares, antissépticos) e os aditivos industriais e de combustiveis
[APA, 2013].

Na area da farmacologia, um farmaco é toda a substancia quimica utilizada para fins
medicinais, cuja acdo pode compreender a alteracdo de uma atividade bioldgica ou a
eliminacdo e impedimento da proliferacdo de determinados agentes patogénicos.

A aplicacdo de farmacos na medicina humana e veterinaria, especialmente o uso excessivo de
antibidticos, é extremamente alarmante visto que 0s organismos ndo absorvem na totalidade
esses farmacos. Dai que uma elevada percentagem (50 a 90%) do farmaco é excretada e
lancada para o ambiente sem qualquer alteragdo, podendo proporcionar as mais diversas

consequéncias nos organismos terrestres e aquaticos [MULROY, 2001].

2 MDMA — Popularmente conhecida como ecstasy.
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Em relagdo & medicina humana, alguns estudos recentes revelaram que os antibidticos usados
sdo frequentemente introduzidos no ambiente através dos efluentes hospitalares e das aguas
residuais urbanas [KUMMERER, 2001]. No caso da medicina veterinaria, a poluicdo
provocada pelos medicamentos é habitualmente ainda mais problematica, pois, muitos dos
farmacos utilizados sdo diretamente lancados para 0 meio ambiente sem qualquer tipo de
tratamento prévio [COSTA et al., 2007].

A presenca de poluentes organicos emergentes no ambiente tem sido detetada em varias
matrizes, tais como aguas superficiais, efluentes industriais, solos, amostras bioldgicas (de
urina e sangue), alimentos, emissfes gasosas e até mesmo em ovos de péssaros, sendo as
matrizes aquosas as mais analisadas pela sua maior facilidade de operacdo [KOESTER et al.,
2005].

A comunidade cientifica tem vindo a focar os seus estudos mais recentes nas substancias
categorizadas como desreguladores enddcrinos, produtos farmacéuticos e nas presentes em
produtos de higiene pessoal, pois nem as mais modernas estacdes de tratamento de aguas
(ETA e ETAR) sdo suficientemente eficazes na eliminacdo/degradacdo desses
micropoluentes. Essa incapacidade é ainda mais frequente e notdria para o caso dos POE por
apresentarem alta solubilidade em &gua e/ou as suas caracteristicas ndo se alterarem
facilmente ao longo das varias etapas de tratamento [BILA & DEZOTTI, 2003; GISELLI et
al., 2007].

Na Tabela 1 apresenta-se um resumo das principais classes de poluentes organicos
emergentes presentes no ambiente e respetivos exemplos das substancias que os integram
[adaptado de BILA & DEZOTTI., 2003; MELO et al., 2009; SILVA et al., 2011].
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Tabela 1 - Principais classes e exemplos de poluentes organicos emergentes presentes no

Classe

ambiente

Exemplos dos compostos presentes

Produtos farmacéuticos

Antibibticos

Analgésicos e anti-

inflamatoérios

Antidislipidémicos
Antiepiléticos

Drogas de uso psiquiatrico
Reguladores lipidicos e seus
metabolitos

Contracetivos

Amoxicilina, ciproflaxina, clortetraciclina, eritromicina,
levofloxacina, lincomicina, trimetoprim, tetraciclina,
sulfametoxazol

Acetoaminofeno, acido acetilsalicilico, cetoprofeno,
diclofenaco, fenoprofeno, ibuprofeno, naproxeno,
paracetamol

Atorvastatina, bezafibrato, fenofibrato, genfibrozil
Carbamazepina, primidona

Carbamazepina, diazepam, fluoxetina, paroxetina
Acido clofibrico, acido fenofibrico, benzafibrato

Etinilestradiol, estradiol, desogestrel, mestranol

Produtos de higiene pessoal

Fragancias
Protetores solares
Repelentes de insetos

Antissépticos

Almiscares nitrados, macrociclicos e policiclicos
Benzofenonas, parabenos
N, N-dietiltoluamida

Clorofeno, triclosano

Desreguladores enddcrinos

Retardantes de chama
Aditivos industriais

Aditivos de gasolina
Inibidores de corrosao
Hormonas naturais

Agrotoxicos

Difenil éteres polibromados [PBDE]

Acido etilendiaminotetra-acético [EDTA], acido
nitriloacético [NTA]

Metil-t-butil éter [MTBE]

Benzotriazois, benzotiazois

17p-estradiol, progesterona, testosterona, estrona

Atrazina, clordano, dieldrin, hexaclorobenzeno

Drogas

Anfetaminas, cocaina, tetra-hidrocanabinol, 3,4- metilenodioximetanfetamina [MDMA]




Capitulo 2 | REVISAO DO ESTADO DA ARTE

2.2. Impacto ambiental dos micropoluentes

Estes compostos podem constituir um risco para a salde humana e para 0 meio ambiente,
interferindo no sistema reprodutivo e enddcrino dos seres vivos. Podem também causar
disturbios metabdlicos, neoplasias malignas e ainda inducdo de bactérias mais resistentes
[BILA & DEZOTTI, 2003; GISELLI et al., 2007].

Na década de 80, foi levantada a primeira hipotese acerca dos efeitos nefastos dos
desreguladores enddcrinos em aves expostas a agrotoxicos, na regido dos Grandes Lagos,
entre os Estados Unidos e o Canada. Estes mesmos fenémenos foram também relatados em
populacbes de jacares na Fldrida, embora s6 na década de 90 esta constatagcdo tenha tomado

proporcOes preocupantes para a comunidade cientifica [REIS et al., 2006].

Nos seres humanos, os efeitos mais importantes relatados na literatura incluem o aumento da
infertilidade, alteragdes na funcdo reprodutiva e aumento na ocorréncia de diferentes formas
de cancro [CALIMAN & GAVRILESCU, 2009].

Varios cientistas, tanto internacionais como nacionais, tém dirigido a sua investigacdo para o
estudo e desenvolvimento de métodos de detecdo e degradacdo dos micropoluentes nos
ecossistemas (terrestres e aquaticos), visando avaliar os impactos nocivos dos farmacos no
ambiente. Os primeiros estudos relacionados com a descoberta de compostos farmacéuticos
no ambiente, efetuados nos Estados Unidos, remontam a década de 70, incidiram em efluentes
de ETAR e permitiram detetar substdncias como o acido clofibrico, metabdlitos dos
antilipémicos, clofibrato e etofibrato, em concentracdes na gama das ppb (ug.L™)
[GARRISON et al., 1976; HIGNITE et al., 1977].

Em 1998, MIRANDA et al. investigaram a resisténcia microbiana de uma espécie isolada no
meio aquético. Tal investigacdo permitiu concluir que essa mesma espécie resistiu em

contacto com antibioticos como o cloranfenicol, o sulfametoxazol e a tetraciclina.

No ano de 2000, VAN DEN BOGAARD et al. examinaram aguas contaminadas com
amostras fecais na Holanda e na Suécia, tendo constatado a existéncia de bactérias também

resistentes a antibiéticos.
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Ainda no ano de 2000, STUER-LAURIDSEN et al. efetuaram um estudo acerca do risco

ambiental relacionando os vinte farmacos mais utilizados na Dinamarca.

Embora os estudos acerca da mobilidade dos antibidticos no solo sejam escassos, alguns
investigadores descreveram a contaminacdo de aguas superficiais apds lixiviacdo de
antibidticos no solo [ALDER et al., 2001].

Em 2002, KOLPIN et al. analisaram a presenga de antibidticos em amostras de aguas
residuais nos Estados Unidos. Como exemplos de antibidticos encontrados refere-se as

tetraciclinas, sulfonamidas e fluoroquinolonas.

BOXALL et al., ainda em 2002, testaram a adsorcdo de antibidticos no solo e a capacidade
dessas substancias serem transportadas para as dguas subterraneas e superficiais.

Todos estes estudos evidenciaram a necessidade de investigacdo da presenca deste tipo de

compostos no ambiente e os efeitos resultantes da sua utilizacao.

A crescente preocupacdo com a presenca dos micropoluentes nos ecossistemas levou a que
também em Portugal se efetuassem, mais recentemente, estudos visando a monitorizacdo da

sua presenca e dos seus efeitos.

Em 2010 foi publicado um estudo acerca do estuario do rio Douro relativo & monitorizagdo de
seis compostos farmacéuticos emergentes, nomeadamente trimetoprim, propanolol,
sulfametoxazol, carbamazepina, diazepam e acido fenofibrico. Esses compostos
farmacéuticos foram detetados em niveis mais elevados no trecho a jusante do estudrio,
especialmente perto da ETAR de Sobreiras. Com base nos dados experimentais, as
concentracOes de cada uma dessas substancias, individualmente, ndo sdo suscetiveis de causar
efeitos agudos. No entanto, o fato de existirem misturas complexas das mesmas € motivo de
preocupacdo no que se refere a riscos toxicoldgicos potencialmente relevantes. O estudo
aponta a necessidade de monitorizacdo continua dos niveis de poluigdo, ndo so neste estuario,
mas também noutros sistemas estuarinos, bem como a necessidade de estudos experimentais
sobre os impactos toxicoldgicos nos organismos aquaticos destes compostos quando em

concentragdes ambientalmente relevantes [MADUREIRA et al., 2010].
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O Centro de Investigagdo Marinha e Ambiental detetou, através de sensores colocados nos
rios Arade e Guadiana, a presenca na agua de vestigios de anti-inflamatorios, antidepressivos
e analgesicos. Esta situacdo ocorre um pouco por todo o mundo e deve-se essencialmente,
como ja referido, ao facto das ETAR néo disporem ainda de tecnologia suficientemente capaz

de tratar estas substancias [CIMA, 2010], mesmo as dotadas de tratamento avancado.

Numa investigacdo realizada pela EPAL (Empresa Portuguesa de Aguas Livres), em 2013,
foram encontrados farmacos (antibioticos e anti-inflamatorios) na dgua que abastece Lisboa,
em quantidades vestigiais, que, apesar de ndo constituir ainda um perigo, fizeram com que
essa empresa passasse a monitorizar regularmente as nove substancias emergentes detetadas,
das quais apenas cinco ocorrem com concentracdes possiveis de quantificar pelos métodos de
analise atualmente existentes. Este controlo periédico tem também como objetivo controlar o

efeito potencial sobre a saude da populacdo abastecida por esse sistema.

Outros estudos recentes detetaram a presenca de estrogenos naturais no rio Douro, tais como a
estrona e o 17a-etinilestradiol, ambos em concentracdes na ordem dos 100 ng.L™ [RIBEIRO
et al., 2009a]. Foram ainda detetados desreguladores enddcrinos no rio Mondego [RIBEIRO
et al., 2009b], no rio Sado [RIBEIRO et al., 2009c], no rio Lega [ROCHA et al., 2011] e mais
recentemente no rio Ave [ROCHA et al., 2013].

Nos rios Leca e Ave foi ainda detetada a presenca de paracetamol [SANTOS et al., 2013] e
ibuprofeno [PAIGA et al., 2013]. Este ultimo composto foi também detetado nos rios Douro,
Minho, Lima e Tamega, com concentracfes mais preocupantes no rio Lima devido a uma

descarga de agua residual sem qualquer tratamento [PAIGA et al., 2013].

A Tabela 2 apresenta um resumo dos compostos farmacéuticos detetados em sistemas

fluviais portugueses.
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Tabela 2 — Compostos farmacéuticos encontrados em sistemas fluviais portugueses

Meio hidrico Comp?stg Concentracdo (ng.L™?)  Referéncia Bibliografica
Farmacéutico
Trimetoprim 15,7
Propanolol 3,18
Sulfametoxazol 53,3
Estuario do Carbamazepina 178 [MADUREIRA et al., 2010]
rio Douro Diazepam 3,65
Acido fenofibrico 70,3
Estrona 112,9
17a-etinilestradiol 101,9 [RIBEIRO etal., 2009]
Rio Leca Ibuprofeno 256 [PAIGA et al., 2013]
Paracetamol 250 [SANTOS et al., 2013]
. Ibuprofeno 343 [PAIGA et al., 2013]
Rio Ave
Paracetamol 170 [SANTOS et al., 2013]
Rio Lima 723
Rio Minho Ibuprofeno 204 [PAIGA et al., 2013]
Rio Tamega 359

A concentracdo dos compostos farmacéuticos presentes no meio ambiente depende de fatores
de ordem diversa, nomeadamente, a quantidade de produtos que é consumida e empregue nos
mais diversos fins, a fracdo do composto excretada pelos seres humanos e pelos animais, 0s
processos de degradacdo dos compostos no tratamento das aguas residuais, as capacidades de
degradacdo e diluicdo dos compostos nos meios hidricos recetores e ainda das caracteristicas
fisico-quimicas desses compostos. A concentracdo de farmacos pode ainda ser agravada pela
irresponsabilidade humana, quando lanca (abusivamente) os medicamentos ndo utilizados ou
fora de prazo nos sistemas de drenagem de aguas residuais, mesmo sabendo que ja existem
pontos de recolha para esse fim [LAAK et al., 2010], nomeadamente, em Portugal, as proprias

farmacias.

O facto de se abusar do uso de medicamentos, também nas atividades da pecuéria e da
aquicultura, sendo elas uma fonte de alimento do ser humano, constitui uma razao fundada de
preocupacao para a sociedade em geral em termos de saude publica. Essa preocupacao advem
da capacidade de resisténcia a agentes antimicrobianos, associada ao animal, eventualmente

transmissiveis ao ser humano, pelo que o uso de antibi6ticos em animais deve ser muito bem

11
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controlada, desejavelmente restringida ou mesmo eliminada, como ja acontece em varias
aquiculturas de grande dimensdo, nomeadamente em Portugal (Acuinova, em Mira). Mesmo
em baixas concentracdes (ppb ou ppt), a curto ou a longo prazo, os micropoluentes presentes
no meio ambiente podem, face a mecanismos de bioacumulacdo ou de mutagénese constituir

um risco acrescido e real para a saude humana e dos seres Vivos.

DIXON (2001) assegurou que a resisténcia a antibioticos presentes nos animais é transferida

para 0s humanos, entre os quais as sulfonamidas e o cloranfenicol.

Em 2005, a DECO (Associagédo Portuguesa de Defesa do Consumidor) noticiou a descoberta
da presenca do antibidtico cloranfenicol em amostras de trés marcas de geleia e de mel. Na
mesma noticia, uma técnica alimentar da DECO afirma que este antibiético ndo induz uma
intoxicacdo alimentar aguda, mas tem efeito sensivel a longo prazo. No entanto, isto ndo se
tratou de caso Unico pois, em 2003, o0 mesmo antibiotico ja tinha sido detetado em amostras

de mel vendido também em Portugal.

A detecdo destes micropoluentes em aguas para consumo humano (como ja referido para a
EPAL) confirma que na maioria das ETA o tratamento existente ndo é suficientemente eficaz

na remocao destes micropoluentes [BENOTTI et al., 2009].

Diversos estudos tém ainda investigado o potencial de uma gama de medicamentos
veterinarios serem absorvidos do solo pelas plantas. Alguns antibiéticos chegam mesmo a ser
absorvidos por vegetais, como raizes de cenoura (tubérculo), folhas de alface [BOXALL et
al., 2006] e milho [KUMAR et al., 2005; GROTE et al., 2007].

Esta temética tem suscitado o interesse dos investigadores na avaliagdo do risco desta
exposicao na salde humana, considerando que 0s micropoluentes entram na cadeia alimentar

pelos vegetais e que culminam no ser humano [KUMMERER, 2009].

Numa atitude preventiva, a Unido Europeia recomendou, em 2012, a revisdo das Diretivas
2000/60/CE e 2008/105/CE, relativas as substancias prioritarias no dominio da politica da
agua. A Unido Europeia recomendara a inclusdo, nessas normas regulatdrias, de novos
poluentes, tais como os compostos farmacéuticos [Comisséo Europeia, 2012]. Neste ambito,
surgiu o projeto “LIFEO8 — Integrated Approach to Energy and Climate Changes: Changing
the Paradigm of Wastewater Treatment Management”, onde se pretendia avaliar e

compreender os niveis de POE descarregados pelas ETAR no ambiente aquético.
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Tendo em conta o objetivo geral desta dissertacdo, relativo a avaliacdo de técnicas de remocao
do antibidtico oxitetraciclina, elaborou-se uma sintese (Tabela 3) de estudos nos quais se

detetou a presenca, em concentraces variadas, do antibidtico oxitetraciclina em meio

aquatico, quer em aguas superficiais naturais (interiores e costeiras), quer em aguas residuais.

Tabela 3 — Estudos sobre a ocorréncia do antibidtico oxitetraciclina no meio ambiente

. o Concentracéao Referéncia
Matriz Meio hidrico Local (ng.LY) Bibliogréfica
Rio Po e Lambro 0219 [CALAMARI et al.,
(Italia) ’ 2003]
[FEITOSA-
Agua ) Rio Arc (Franca) 320 - 650 FELIZZOLA &
- Agua de rio CHIRON, 2009]
superficial Rio Sindian, Dahan,
Gaoping (Taiwan) 5-80 [LIN et al., 2009]
Queensland 100 [WATKINSON et
(Australia) al., 2009]
Agua do ] Porto de Victoria 16 44 [MINH et al., 2009]
mar (Hong Kong)
Efluente Taiwan 14 [LIN et al., 2009]
hospitalar
Efluente & Queenslla}nd 350 [WATKINSON et
entrada de (Australia) " I_|a'IA\ [\?209] |
: etal.,
Agua ETAR China 41 2010]
residual Efluente a Hong Kong 5-840 [MINH et al., 2009]
saida de Queensland 20 [WATKINSON et
ETAR (Australia) al., 2009]
Efluente de
empresa Taiwan 7440 [LIN et al., 2009]

farmacéutica

Os estudos apresentados na Tabela 3 sdo relativamente recentes, pelo que se pode afirmar que
esta é uma problematica atual e que deve ser investigada. Sendo assim, devera ser analisada a
presenca desta substancia nas mais diversas matrizes, tendo em conta as concentragcdes em
que sdo encontradas. Deverdo ainda ser desenvolvidas técnicas de remocgdo deste tipo de

compostos prejudiciais ao meio ambiente e aos seres vivos.
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2.3.  Processos de remocgao de micropoluentes
2.3.1. Tratamento convencional

As operacOes e processos de tratamento convencionais de aguas residuais urbanas podem ser,
geralmente, divididos em trés grandes grupos: fisicos, quimicos e bioldgicos. Nas operacdes
fisicas € possivel destacar-se 0 uso comum da sedimentacdo, da flutuacdo e a filtracdo
convencional. No que concerne aos processos quimicos salienta-se a utilizacdo da coagulacéo,
da floculacdo, da adsorcdo e ainda da oxidacdo. Por fim, no que respeita a processos e
sistemas biologicos podem citar-se as lamas ativadas, as lagoas de estabilizacdo e ainda os
leitos percoladores.

No grupo dos trés tipos de tratamento, o tratamento bioldgico é a técnica mais utilizada
devido, essencialmente, ao baixo custo, a possibilidade de tratar grandes volumes a ainda a
sua versatilidade na degradacdo de um grande numero de poluentes organicos. Nos
tratamentos biol6gicos, a matéria organica é convertida em compostos inorganicos inécuos
pelas bactérias. Os processos bioldgicos podem ser aerdbios ou anaerobios, consoante exista
presenca ou auséncia de oxigénio, respetivamente. Sendo este tipo de processos muito
sensivel a variagdes nas condi¢es ambientais e do afluente, principalmente na presencga de
materiais toxicos ou ndo degradaveis [HIDAKA et al., 1989]. Como outras desvantagens tém-
se ainda a grande quantidade de biomassa gerada, a pequena faixa de operacdo relativamente
ao pH e a temperatura e ainda o longo periodo de tempo necessario a boa execucdo do

processo.

A acdo dos processos quimicos consiste, essencialmente, na oxidacdo dos compostos
contaminantes através da utilizacdo de oxidantes fortes. Analogamente, 0s processos quimicos
estdo também no topo das escolhas embora estudos ja tenham demonstrado que estes
processos, em determinadas condicBes, podem produzir substancias recalcitrantes e por vezes
mais tdxicas que o composto inicial. Como exemplo temos o uso de cloro como oxidante, que

pode promover a formacdo de trihalometanos (THM) [MELO et al., 2009].

Ainda que a oferta de processos de tratamento seja vasta, denota-se, através de varios estudos
que a degradacdo destes compostos ndo é suficientemente eficiente e ndo apresenta 0s
resultados desejados. Na verdade, a qualidade dos efluentes tratados pode néo e atingir o nivel

pretendido, por ineficacia dos processos convencionais utilizados [KLAVARIOTI et al.,
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2009]. Dai a necessidade de desenvolver e testar novos métodos de tratamento, que se

mostrem eficientes e sustentaveis na remocao destes compostos.

Neste sentido, os processos de oxidacdo avancada (POA) podem ser uma alternativa
promissora na remoc¢do de constituintes organicos recalcitrantes, visto apresentarem alta
eficiéncia e versatilidade para eliminacdo de compostos organicos ndo biodegradaveis
[SEGNEANU et al., 2013].

2.3.2.  Tratamento avancado

Para a remocao de micropoluentes organicos, o tratamento avancado de aguas pode efetuar-se
de duas formas distintas: por transferéncia de fase, que inclui a utilizacdo de membranas, e/ou
por processos oxidativos [TEIXEIRA & JARDIM, 2004]. A Figura 1 apresenta algumas

dessas alternativas de processos de tratamento [SOARES, 2011].

PROCESSOS DE TRATAMENTO AVANCADO

Transferéncia de fase Processos oxidativos
| |
| | | |
Adsorcdo em Separagdo por = Métodos fisicos
carvao ativado membranas
_ | |[Métodos quimicos ou
— Ultrafiltracdo POAs
| Métodos
—  Nanofiltracéo biologicos
—1 Osmose inversa

Figura 1 — Classificacdo dos processos de tratamento avangado
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2.3.2.1. Processos de oxidagdo avancada

A fim de minimizar a contaminacdo do meio ambiente e ainda de melhorar as baixas
eficiéncias obtidas nos tratamentos convencionais, torna-se muito importante o
desenvolvimento de processos que reduzam a toxicidade das &guas que chegam ao meio

ambiente.

Nesse sentido, os Processos de Oxidacdo Avancada (POA) tém despertado um interesse
crescente da comunidade cientifica, constituindo-se assim como uma alternativa eficaz, viavel

e sustentavel aos métodos convencionais.

Os processos oxidativos avancados tiveram a sua origem em 1886 por De Meritens que
comecou a utilizar ozono como desinfetante. Mas apenas em 1973, durante uma Conferéncia
Internacional de ozono para tratamento de dgua e efluentes foi utilizado o termo “Tecnologias
de Oxidagdo Avangada” e a partir deste evento esta tecnologia comegou a Ser um dos pontos
de interesse na investigagdo cientifica no tratamento de aguas [TEIXEIRA & JARDIM,
2004].

Estes processos sdo baseados, essencialmente, na formagdo de compostos altamente reativos e
oxidantes, como os radicais hidroxilo (*OH), o ozono (Oz), 0 superéxido (O;) ou o peréxido
de hidrogénio (H,O,) que oxidam rapidamente uma vasta gama de poluentes orgéanicos
[DANESHVAR et al.,, 2004], formando agua, didéxido de carbono e outros compostos
inorganicos mais simples [SCHRANK et al., 2005].

Geralmente, o potencial do *OH é muito superior ao dos oxidantes convencionais (Tabela 4
[SCHRANK et al., 2005]) tornando-o0 muito reativo na oxidacdo de uma grande variedade de

compostos farmacéuticos.

Tabela 4 - Potenciais de reducdo de alguns oxidantes

Oxidante Potencial de reducéao
Radical hidroxilo (*OH) 2,73
Ozono (O3) 2,08
Peroxido de Hidrogénio (H,05,) 1,78
Oxigénio (0O,) 1,23
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O °*OH apresenta-se como 0 mais reativo destes oxidantes e é obtido através de um reagente
Fenton (e.g., ido Fe** + H,0,), (Equacdo 1) ou por radiacéo ionizante (raios X e raios gama)

sobre o peroxido de hidrogénio (H20,).
H,0, + Fe?* - POH + OH™ + Fe3* )

Os radicais *OH podem também ser formados a partir do Os, sendo que a eficiéncia dos
processos onde intervém pode ser aumentada atraveés da combinacdo com catalisadores,

radiacdo ultravioleta ou visivel.

Os processos de oxidacéo avangada incluem sistemas de fotocatalise, tais como a combinacao
de um semicondutor (TiO,, ZnO, entre outros) e a radiacdo UV [DANESHVAR et al., 2004],
ou a adicdo de oxidantes como o0 ozono (O3), 0 peréxido de hidrogénio (H,0,) e os radicais
hidroxilo (*OH). Os catalisadores utilizados para a formacéo dos radicais hidroxilo podem ser
ou ndo sélidos. Os processos que contam com a presenca de catalisadores solidos sdo
chamados de heterogéneos, enquanto os que utilizam catalisadores ndo soélidos sdo chamados
de homogéneos [POYATOS et al., 2010].

Na Figura 2 [POYATOS et al., 2010] apresenta-se uma classificacdo dos processos de
oxidacdo avancada, tendo em consideracdo que, por exemplo, 0s processos homogéneos sao
classificados de acordo com a utilizacdo ou ndo de energia. Nos casos em que esta é aplicada,

faz-se ainda a distingdo com base no tipo de energia usada.
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PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADA

Processos homogéneos

Processos heterogéneos

Com energia Sem energia Og;g:ﬁ?gso
ratizo wv | [ Eee | [Tl | HOyemmee ) Tommae
- oyuv 04/US -|EIetr0-Fenton| H  0,/H,0 %ﬁé’?&;ﬁ%ﬁ%
— ©4/H:0/UV H.0,/US ;%a(;;i?:(; ] cat;]'izs(e)xdor
m M0V 'elect)rxoigﬁlgrgrll(i)ca
L{Fe3+/H,0,/UV

Figura 2 — Classificacdo dos processos de oxidacdo avancada

De acordo com KLAVARIOTI et al. (2009) os processos de oxidagdo avancada mais

utilizados na eliminacdo de compostos farmacéuticos sdo 0s processos baseados na

fotocatalise heterogénea, ozonizacgdo, reacdes Fenton ou Foto-Fenton.

Segundo HUANG et al. (1993), os POA oferecem uma vasta gama de vantagens, tais como:

Degradam totalmente o poluente, ndo o transferindo apenas de fase;

Apresentam bons resultados na degradacdo de compostos refratarios, transformando-

0s em compostos biodegradaveis;

Habitualmente, os efluentes tratados ndo necessitam de pds-tratamento;

Além de mineralizarem eficientemente o poluente, o oxidante ndo forma subprodutos

guando corretamente doseado;

Genericamente os POA melhoram as qualidades organoléticas da agua tratada com

menor consumo de energia.

Os POA permitem maior velocidade de degradacéo de produtos refratéarios, quando o

tratamento biologico é inviavel ou ndo pode ser utilizado.
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Como desvantagem, 0s processos de oxidacdo avancada apresentam um maior custo de
implantacdo e operacéo. Porém, continuam em vantagem perante 0s métodos convencionais
pois possuem caracteristicas como a capacidade efetiva na degradacdo e eliminacdo dos

micropoluentes organicos [SOARES, 2011].

A aplicagédo de Processos de Oxidacdo Avancada tem revelado bons resultados em termos de
eficiéncia de remocdo de diversos compostos farmacéuticos. Contudo, levantam-se algumas
duvidas sobre a sua sustentabilidade face aos custos envolvidos (e.g., energia elétrica,
reagentes oxidantes) e sobre a possivel producdo de subprodutos indesejados e/ou toxicos,
caso 0 composto oxidante ndo seja adicionado corretamente [SCHRANK et al., 2005].

E também importante referir que os POA podem ser utilizados como um tratamento
complementar, combinado com um tratamento bioldgico, devido a sua eficiéncia na

degradacédo de micropoluentes organicos [MORAES et al., 2007].

No ambito da remocdo do antibidtico oxitetraciclina, estudos indicam que através da
utilizacdo de processos de oxidacdo avancada, € possivel atingir-se uma remocéo total do

mesmo em determinadas condicdes [PEREIRA et al., 2013].

Tendo em conta estes resultados, o objetivo desta dissertacdo e a metodologia associada a
degradacdo de farmacos por processos de oxidacdo avancada, optou-se apenas por descrever

de seguida, com maior detalhe, o processo da fotocatalise heterogénea.

O termo fotocatélise pode ser definido como o aumento da velocidade de uma foto-reacao

pela presenca de um catalisador, sem que este sofra alteracdes.

A fotocatalise usando TiO, como semicondutor é a mais utilizada devido essencialmente a
possibilidade de ser efetuada em condigdes naturais, ao seu baixo custo, disponibilidade
comercial (em varias formas cristalinas), a suposta ndo toxicidade das suas particulas e a sua
estabilidade fotoquimica [KLAVARIOTI et al., 2009].
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Os semicondutores possuem duas regiGes energéticas, uma de baixa energia designada por
banda de valéncia (BV) e outra de alta energia chamada de banda de condugéo (BC). Na
banda de valéncia ndo existem eletrGes livres, no entanto, na banda de conducédo os eletrdes
sdo livres de se moverem, produzindo condutividade elétrica. Entre as duas regides referidas
existe ainda a zona de “band-gap”, onde os eletrdes podem ser promovidos da banda de
valéncia para a banda de conducéo, gerando um par eletrdo/lacuna (e’/h"), apresentando assim
condutividade elétrica. A energia de “band-gap” representa a energia minima necessaria para
excitar um eletrdo e promove-lo da banda de menor energia para a regido de energia superior
[TEIXEIRA & JARDIM, 2004].

O par eletrdo/lacuna forma-se quando uma solugdo agquosa com um semicondutor
fotocatalitico (e.g., TiO,) é excitada por radiacdo ultravioleta (Equacéo 2). Este par possui
potencial de oxidacdo suficiente para produzir radicais hidroxilo e oxidar a maioria dos
poluentes presentes nos efluentes [MACEDO, 2009].

TiO, + hv - TiO,(e” + h') (2

Os radicais hidroxilo sdo formados a partir da oxidacdo de moléculas de agua ou de ibes

hidroxido adsorvidos na superficie do semicondutor (Equac6es 3 e 4) [MELO et al., 2009].

TiO,(h*) + Hy04y — TiO, + "OH,y + H 3)

TiO,(h*) + HO,; = Ti0, + "0H,, 4

O oxigénio dissolvido funciona como recetor de eletrdes na banda de conducdo, gerando
radicais superéxido (*Oy) que, posteriormente geram peréxido de hidrogénio (H.O),
(Equacgdes 5, 6 e 7):
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TiOy(e™) + 0, -» TiO, + %05 (5)
05 + H,0 » "HO, + HO~ (6)
2HO0, - H,0, + 0, (7

O perdxido de hidrogénio atua também como recetor de eletrbes e apresenta-se muito
vantajoso, pois torna o processo mais eficiente pela geracdo de radicais hidroxilo adicionais

(Equacéo 8).

TiO,(e”) + H,0, - Ti0O, + HO™ + P0H 8)

A Figura 3 [adaptada de NOGUEIRA et al., 1998] representa um esquema concetual do
mecanismo de fotocatalise heterogénea utilizando TiO,, no qual se verifica uma série de

reacOes de oxidacdo e reducdo que se desenrolam a superficie.

O,

O, red ugay
~———
/)-—k BC
|
|

h excitagao | | T
v | Energia de

| recombinaga “bandgap”
|
v Y
T BV
'/oxid agdo  OH-

HO-

Figura 3 — Esquema concetual do mecanismo da fotocatalise heterogénea com TiO,
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A eficiéncia da fotocatalise heterogénea varia em funcéo da concentracdo do catalisador e do
contaminante, bem como do comprimento de onda, intensidade de radiacdo e pH. No entanto,
para promover o aumento da eficiéncia de fotodegradacdo, a dosagem de TiO, ndo pode ser
aumentada indefinidamente, pois o excesso de particulas de TiO, induz uma elevada turvacéo,
diminuindo a absorcdo de fotbes de luz. Pode ainda aumentar a recombinagdo do par
eletrdo/lacuna, diminuindo a velocidade de degradacéo do contaminante [CHEN et al., 2007].
A eficiéncia da FH pode ainda ser aumentada através modificacdo da superficie do catalisador
ou pela adicao de aditivos [CHU et al., 2007].

Além do TiO,, 0 ZnO também foi empregue como fotocatalisador no tratamento de agua. No
contexto da remocdo de compostos farmacéuticos, varios autores comparam a atividade
catalitica de ZnO e de TiO, (Degussa P-25) na degradacdo de sulfametazina e cloranfenicol,
respetivamente, tendo constatado que o ZnO foi ligeiramente mais eficaz do que o TiO,, pelo
que poderé ser um catalisador alternativo ao TiO, com aplicacdo crescente [CHATZITAKIS
et al., 2008; KLAVARIOTI et al., 2009].

No entanto, outros estudos referem o contrario (que o TiO, é mais eficiente que o ZnO) por
aquele catalisador realizar mais rapidamente a transferéncia de eletres para o oxigénio
molecular [DANESHVAR et al., 2004].

Embora a maioria dos trabalhos experimentais realizados utilizem o TiO; suspenso, por assim
fornecer maior area de contacto com a matéria presente na solucdo, neste trabalho de
investigacdo, foi dada preferéncia a utilizacdo do catalisador imobilizado para assim evitar a

necessidade de instalacdo dum processo de separacao no final do tratamento das aguas.

A Tabela 5 sintetiza as principais contribui¢cdes cientificas no ambito da aplicacdo da
fotocatalise heterogénea na degradacdo de corantes, compostos farmacéuticos e acidos, em
que foram utilizados dois fotocatalisadores distintos, o TiO, e 0 ZnO.
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Tabela 5 — Sintese dos contributos cientificos mais recentes no &mbito da aplicacéo da

fotocatalise heterogénea

Referéncia Tema abordado Principais conclusoes
Avaliacdo da fotodegradacéo
[LIZAMA et otimizada de Azul Reativo 19 Concluiu-se que o ZnO é um catalisador
al., 2002] (RB-19), um corante téxtil, em mais eficiente do que o TiO, na remocao
Chile suspensdes aquosas contendo do RB-19.
ZnO e TiO, como catalisadores.
. _ Acomparacéo da atividade fotocatalitica
Analise da degradacéo ) ] o
[SAKTHIVEL . de diferentes semicondutores indicou
fotocatalitica do corante azo: ] ) o
et al., 2003] 5 _ .. queo ZnO é o fotocatalisador mais ativo
Comparagdo da  eficiéncia y o
Alemanha - ) na degradacdo do &cido castanho 14
fotocatalitica de ZnO e TiO.. .
quando utilizada luz solar.
[DANESHVAR Investigacdo  detalnada da Este estudo permitiu indicar que o
etal., 2004] degradacdo fotocatalitica do processo UV/ZnO pode ser utilizado de
Iréo acido vermelho 14 (AR14). forma eficiente na degradagéo de AR14.
Investigacdo da fotodegradacdo Concluiu-se que as nanoparticulas de
de contaminantes organicos ZnO se apresentam como um melhor
[HARIHARAN o _ o
2006] utilizando as caracteristicas de catalisador em relagdo a massa comum
,I'd' emissdo de fluorescéncia de de ZnO e ao TiO, comercializado, para a
ndia
nanoparticulas de ZnO em degradagédo dos contaminantes
solucgdes aquosas. adicionados.
Avaliacéo da oxidagdo A  atividade catalitica dos dois
[PALOMINOS fotocatalitica do antibidtico catalisadores indica que o ZnO
et al., 2009] tetraciclina (TC) em suspensdo apresenta uma taxa de oxidacdo
Chile aquosa contendo TiO, e ZnO ligeiramente mais elevada do que o
sob luz solar artificial. TiO,, ambos em condigdes otimizadas.
Concluiu-se que a FH permite uma
[CRUZ et al., Degradacdo fotocatalitica de eficiente degradacdo dos farmacos em
2010] sulfametoxazol, trimetoprim e solugcdo aquosa, reduzindo a sua
Brasil diclofenac em solugdo aquosa.  concentracdo a niveis ndo detectaveis

por cromatografia.
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Referéncia

Tema abordado

Principais conclusdes

[SHAFAEI et
al., 2010]

Irdo

Investigagdo da degradacdo

fotocatalitica de acido
tereftdlico (TPA),

TiO; e nanoparticulas de ZnO.

utilizando

Os resultados mostraram também que
tanto o TiO, como o ZnO podem ser
utilizados  como  fotocatalisadores
eficazes na eliminacdo de TPA. No
entanto, em condi¢bes otimizadas, o
ZnO revelou-se um fotocatalisador mais

eficaz que 0 TiO,.

[ELMOLLA et
al, 2010]

Malasia

Este estudo testou o efeito de
condigGes de funcionamento do
processo  fotocatalitico
uv/znO

amoxicilina,

com
na degradacdo de
ampicilina e

cloxacilina em solucéo aquosa.

Os resultados permitiram concluir que o
pH e o tempo de radiagédo tém grande
efeito na degradacao dos trés compostos.
O aumento da libertacdo de carbono
organico foi observado com o aumento
do tempo de iluminacdo, de

concentragéo de ZnO e de pH.

[FRANCA
2011]
Brasil

Avaliagdo da oxidagdo e
mineralizagdo do paracetamol,
através de processos oxidativos
avancados, fotocatalise
Foi

acdo de dois fotocatalisadores:

heterogénea. estudada a
TiO, e um composto baseado na
associacdo entre o TiO, e 0

corante ftalocianina de zinco.

Na auséncia de H,0, ambos os
fotocatalisadores apresentaram atividade
fotocatalitica semelhante. Com a adicéao
do mesmo observou-se que a
mineralizacdo do paracetamol aumentou
significativamente, para ambos 0s
fotocatalisadores. Concluiu-se também
que a degradacdo do paracetamol é mais
eficiente em pH natural (6,90). Nestas
condicdes em escala de laboratério, os
melhores resultados alcancados foram

do T|02

[SOARES
2011]

Alemanha

Avaliacdo da capacidade de
degradacdo de micropoluentes
organicos atraves de
tratamentos com radiacdo UV e
UV/H,0;, de

municipal.

efluente

De todos os tratamentos utilizados no
processo experimental, 0 que apresentou
a melhor resposta na degradacdo da
maioria dos micropoluentes foi o

tratamento com UV/ H,0.,.
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Referéncia

Tema abordado

Principais conclusdes

[HAN et al.,
2012]
Nova Zelandia

Estudo comparativo acerca da
eficiéncia da  degradacgédo
fotocatalitica de estrogénio em
solugéo aquosa com ZnO e com
TiO, sob UV artificial e

radiacdo solar.

A fotocatalise com ZnO é altamente
eficiente para degradar niveis elevados
de estrogénio na agua sob UV artificial
ou radiacdo solar. Apesar da sua area
superficial especifica menor, 0 ZnO esta
apto para maiores taxas de degradagéo
fotocatalitica de estrogenio na agua do

que o TiO; sob radiacdo UVA artificial.

Revisdo exaustiva da literatura

Identificagdo de efeitos toxicos das

acerca da toxicidade de nanoparticulas de ZnO em diversas
[MA etal., nanoparticulas de ZnO para 0s espécies, para concentracdes baixas,
2013] recetores  ecolégicos como menos do que 1 mg.L™, sugerindo que
US.A. algas, bactérias, animais se se atingir este nivel em ambientes
aquaticos e terrestres, entre naturais, podem causar risco
outros. significativo para as espécies.
Andlise do desempenho do O POA, utilizando fotdlise UV, H,0; e
[ABREU et processo oxidativo fotocatalitico ZnO, demonstrou ser eficaz na remocéo
al.,2013] (UV/H0,/Zn0) no tratamento de CQO apresentando eficiéncia de
Brasil e esterilizacdo de efluentes de cerca de 80%. Nos coliformes totais e
lacticinio. fecais, a eficiéncia foi de 100%.
Degradacdo fotocatalitica de ) )
) _ Os resultados evidenciaram que 0s
[HAROUNE et carbamazepina (CBZ) e trés ) )
) ) catalisadores TiO2 e ZnO apresentam
al., 2014] derivados usando TiO; e ZnO: . )
) _ . diferente eficiéncia aquando da remogéo
Canada Efeito do pH, forca idnica e A )
. . de CBZ ou dos seus trés derivados.
matéria organica natural.
o O estudo refere que modificacbes na
Avaliagdo  do  tratamento - . )
. ) superficie do TiO, (atraves de
[CHOIl et al., fotocatalitico heterogéneo de )
) . compostos como a platina) aceleraram a
2014] micropoluentes  farmacéuticos, ) .
oo 3 ) ~ degradacdo de todos os farmacos
Republica da em relacdo aos efeitos da matriz ) _
_ ) o testados até um determinado grau,
Coreia de aguas residuais de efluentes e

modificagdes de catalisadores.

devido ao aumento de afinidade da

superficie aos farmacos.
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No que respeita aos estudos apresentados na Tabela 5 € possivel concluir que existe um
défice de estudos acerca da oxitetraciclina e que a maioria dos estudos aponta 0 ZnO como
uma alternativa ao TiO,, embora seja essencial o estudo dos dois catalisadores na analise da

degradacdo de uma nova substancia.
2.3.2.2. Processos de separacdo por membranas

Os processos de separacdo por membranas tém-se destacado como alternativas bastante
promissoras relativamente aos processos de separacao classicos, no tratamento de agua, visto
que estes apresentam uma ampla gama de vantagens, por exemplo, no que se refere ao
consumo de energia, especificidade e facilidades de adaptacdo a uma escala superior
[HABERT, 2006].

Estes processos tém sido aplicados nos mais diversos sectores da industria quimica, alimentar
e farmacéutica, biotecnologia, medicina e tratamento de aguas industriais e de abastecimento.
Na éarea da biotecnologia existem ainda alguns problemas na recuperacdo de proteinas,
antibidticos, vitaminas, aminoacidos, entre outros, devido essencialmente as concentracdes

habitualmente muito baixas desses compostos.

De um modo simplificado, uma membrana é definida como uma interface ou barreira
semipermedavel que separa duas fases e que reduz seletivamente a deslocagdo de particulas ou

espécies quimicas entre essas duas fases [NOBLE, 1993].

As operacdes de separacdo por membranas no tratamento de aguas englobam a microfiltracdo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa. Todas estas operacOes utilizam a pressao
hidraulica como forca motriz na separacdo dos poluentes e contaminantes da &gua
[STRATHMANN, 1981; MIERZWA, 2008].

A Figura 4 mostra, simplificadamente, como se processa 0 mecanismo de separacdo por
membranas, que consiste basicamente na passagem de uma soluc¢éo inicial (alimentacéo) por
uma membrana que ird reter parte dos compostos presentes na solucao inicial (concentrado) e
deixar passar uma outra parte menos contaminada (permeado) [PORTAL LABORATORIOS
VIRTUAIS DE PROCESSOS QUIMICOS].
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Figura 4 — Representacdo esquematica do mecanismo de separacao por membranas

A eficiéncia ou desempenho de uma membrana é determinada tendo em conta dois
pardmetros: permeabilidade e seletividade. A permeabilidade estd relacionada com a
capacidade de transporte de um dado composto através da membrana e é definida como a
quantidade de fluxo permeado que atravessa uma determinada area da membrana num dado
periodo de tempo, sob determinadas condi¢des de pressdo e temperatura. A seletividade pode
ser medida tendo em conta a capacidade de rejeicdo da membrana, num determinado
composto, nas mesmas condi¢des de operacao. Na prética, a seletividade ndo é absoluta pois
depende de fatores diversos proprios das membranas e dos compostos que variam em funcao
da filtragdo que se realiza [HABERT, 2006].

A capacidade seletiva de uma membrana, para processos cuja forca motriz é o gradiente de
pressdao, € expressa pelo Coeficiente de Rejeicdo (R), definido pela relacdo entre a
concentracédo do soluto na alimentagéo (C,) e a sua concentracdo no permeado (Cp) (Equacao
9).

Cp (9)
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O fluxo ou velocidade de permeacéo (Equacgéo 10) pode ser definido como:

Forca motriz (10)

Fluxo = —
Viscosidade X Resisténcia total

Nos casos em que 0s processos sdo conduzidos através de um gradiente de presséo, e nao de

potencial elétrico, a Equacdo 10 assume a forma da Equacéo 11.

AP (11)
N X Riot

Onde:

] — Fluxo volumétrico (m*.m?2.s);
R.,: — Resisténcia total da membrana (m™):
AP — Diferenca de pressdo (montante/jusante) na membrana (Pa);

n — Viscosidade dindmica do fluido (Pa.s).

A resisténcia total (R;,;) pode ser definida como a soma das varias resisténcias.

Riot = Ry + Rq + Ry + Ry + Rp (12)

Onde:

R,,, — Resisténcia intrinseca da membrana;

R, — Resisténcia causada pela adsorc¢éo;

R, — Resisténcia causada pelo entupimento dos poros;
R4 — Resisténcia da camada gel,

Rp — Resisténcia devido a polarizacdo da concentracao.
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A Equacdo 11 traduz o designado “Modelo das Resisténcias em Série”, em que o fluxo €
inversamente proporcional ao somatério de vérias resisténcias proprias das membranas e que
contribuem de forma diferente na resisténcia total da membrana. Na passagem de agua
destilada pela membrana, a resisténcia total € apenas igual a resisténcia da membrana, pelo

que a Equacéao 10 pode ser reescrita como:

_ AP (13)
N X R

Quando a forga motriz da separacdo € um gradiente de pressao, 0s processos de separacdo por
membranas envolvendo duas fases liquidas podem ser efetuados usando duas configuracdes
distintas, a filtracdo longitudinal ou a filtragdo tangencial. Na primeira o fluxo da solucédo de
alimentacdo é perpendicular a membrana e paralela ao fluxo do permeado (Figura 5 (a)),
enquanto na segunda o fluxo da solucdo de alimentacdo é paralelo a membrana e
perpendicular ao fluxo do permeado (Figura 5 (b)) [HABERT, 2006].

Permeado

e 11111111

Membrana

L :.:'::;:::'. W
w“ N E}_}:.:::.: :.::‘.._}%E
TTITTTIT o PRRIERR,
Permeado
Membrana
Vil
Permeado

@ (b)

Figura 5 — Comparagdo esquematica entre o processo de filtragdo longitudinal (a) e o

processo de filtracdo tangencial (b)
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Na filtracdo longitudinal, as particulas retidas formam uma camada, chamada “bolo”, na
superficie da membrana que vai aumentando com o tempo de filtragdo, incrementando a
resisténcia a filtracdo e diminuindo acentuadamente o fluxo do permeado (Figura 6 (a)).
Devido a esta retencdo de particulas, a filtracdo longitudinal deve ser parada periodicamente
para que a camada formada seja removida ou para efetuar a substituicdo da membrana
[MIERZWA, 2008].

Na filtrag¢do tangencial, a espessura do “bolo” ndo aumenta indefinidamente devido as tensdes
de corte provocadas pelo préprio fluxo tangencial que arrasta parte das particulas para a saida
do filtro, permanecendo a camada depositada relativamente inferior a criada na filtracéo
longitudinal (Figura 6 (b)). Quando o “bolo” atinge uma espessura estacionaria, o fluxo do

permeado tende também a assumir esse estado estacionario [MIERZWA, 2008].

I I

__-==""" Espessura
Lt do “bolo”
Fluxo do permeado

Espessura do “bolo™

o
=

Tempo de filtragio Tempo de filtragio

(@) (b)

W

Figura 6 — Perfis de fluxo de permeado e espessura da camada depositada (“bolo”) para a

filtracdo longitudinal (a) e filtracdo tangencial (b)

Embora este processo se efetue da mesma forma, ao longo do tempo de filtracdo o fluxo do
permeado sofre um decaimento (Figura 7). Este declinio deve-se essencialmente a um
conjunto de fendmenos que favorecem a colmatacdo dos poros da membrana, designada
usualmente pelo anglicismo fouling [PORTAL LABORATORIOS VIRTUAIS DE
PROCESSOS QUIMICOS].
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Figura 7 — Declinio do fluxo de permeado

Outro fendmeno de enorme importancia no ambito da utilizacdo de membranas é designado
por polarizacdo da concentracdo. Este fendbmeno é de enorme importancia quando se trata de
retencdo de hidrocoldides, macromoléculas e outros solutos de elevado peso molecular.
Consiste na formacdo de uma camada concentrada na interface da membrana que proporciona
uma resisténcia adicional a transferéncia de massa. Isto acontece devido ao facto da
membrana ser seletiva, ou seja, possibilita apenas a passagem de alguns solutos, havendo

assim uma acumulacdo dos solutos que séo rejeitados pela membrana.

Existem ainda outros parametros que contribuem para 0 aparecimento de resisténcias
adicionais, tais como o pH da solucdo, o tamanho e morfologia da propria membrana e ainda
as interacdes entre o soluto e a membrana. Estas condi¢cfes afetam a resisténcia da membrana
pois auxiliam a formacg&o da camada gel, o entupimento dos poros e a adsor¢do de solutos na

superficie da membrana.

No entanto, existem formas de minimizar a formacdo da zona de polarizacdo, da camada gel e
ainda o fouling. Os fendmenos da formacdo da zona de polarizacdo e da camada gel podem
ser reduzidos pelo aumento da turbuléncia conseguido através do aumento da velocidade de
escoamento tangencial. Com esta acdo de mistura na vizinhanca da membrana é possivel
arrastar os solutos acumulados na mesma, maioritariamente adsorvidos, reduzindo assim a
espessura da camada gel que permitird um aumento na velocidade de permeacdo. A utilizacao
de gradientes de pressdo mais baixos ou ainda a intervencdo na composicdo quimica da

membrana, com o intuito de modificar as interagdes entre o soluto e a superficie da
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membrana, apresentam-se como agdes eficientes no controlo do entupimento da membrana
[HABERT, 2006].

Os materiais mais utilizados no fabrico de membranas organicas sdo: a poliamida, o acetato
de celulose ou triacetato de celulose, o polipropileno, a polissulfona, entre outros. No fabrico
das membranas deve ser tido em conta o grau de hidrofilicidade ou de hidrofobicidade dos
materiais, pois, quanto maior for o grau de hidrofilicidade de uma membrana mais elevados
serdo os fluxos de permeado [VAN DEN BERG, 1990].

De um modo geral, cada uma das categorias de membranas referidas anteriormente distingue-

se das outras no diametro do poro e no tipo e intensidade da for¢a motriz.

As principais caracteristicas dos processos de separa¢do por membranas utilizando a pressao
como forca motriz podem ser observadas, esquematicamente, na Tabela 6 [MIERZWA,
2008; HABERT, 2006]. Pela observacdo da Tabela 6 é possivel afirmar que os processos de
nanofiltracdo e osmose inversa sdo 0s mais eficientes na remogdo de contaminantes, no
entanto, possuem como desvantagem o facto de se apresentarem como 0s que consomem mais

energia, devido a pressdo de operacao.

Tabela 6 - Principais caracteristicas dos processos de separa¢cdo por membranas

. Mecanismo . . N
Processo Forca motriz N Material retido  Aplicacbes
de acéo
N . Gradiente de Material em e .
Microfiltragdo N N N Esterilizagdo bacteriana;
(MF) pressao Excluso SUspensao concentracdo de células
0,1— 1 bar 0,1-10 um ¢
Fracionamento e
. . Gradiente de Coloides, concentragdo de
Ultrafiltracéo N « . .
(UF) pressao Excluséo macromoléculas  proteinas;
0,55 bar PM > 5000 Recuperacéo de
pigmentos;
Recuperacéo de 0leos;
. . Gradiente de . Moléculas com  Purificacdo de proteinas;
Nanofiltragdo N Excluséo/ <
(NF) pressao Difusio 500 <PM < Separagdo de compostos
1,540 bar 2000 organicos e sais
divalentes
Osmose Gradiente de Todo o material ~ Dessalinizacdo de aguas;
. pressao Difuséo soluvel ou em Desmineralizacdo da
inversa (Ol) x ,
20 — 100 bar suspensao agua
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O processo de ultrafiltracdo pode apresentar-se como 0 mais adequado quando, no tratamento

de 4gua para abastecimento, a preocupagdo sdo os poluentes organicos. Este facto prende-se

com 0 menor consumo de energia e por apresentar grande eficiéncia na remocao de poluentes

organicos e matéria organica natural em funcdo do peso molecular de corte (PMC) da
membrana selecionada [YOON et al., 2006].

Na Tabela 7 apresentam-se algumas das contribui¢des cientificas mais recentes na area da

separacdo por membranas, mais concretamente as associadas ao uso de membranas na

remocdo de acido humico, antibidticos e outros farmacos, compostos de desregulacéo

enddcrina, produtos de higiene pessoal e cianotoxinas.

Tabela 7 - Sintese dos contributos cientificos mais recentes no ambito da utilizacéo de

membranas
Referéncia Tema abordado Principais conclusdes
Foi possivel concluir que estas sdo
adequadas para a remocdo de é&cido
y hdmico. A eficiéncia de remocéo de todas
[DOMANY etal, Estudo acerca da remogéo de - _ _
o o as membranas utilizadas foi relativamente
2002] acido hamico com _
) _ y alta, aproximadamente 90% em amostras
Hungria membranas de ultrafiltracéo.

modelo e de 60 a 70% em agua natural,
devido a composicdo dos &cidos himicos

presentes nas aguas naturais.

[LIetal., 2004]
China

Avaliacdo da utilizacdo de
membranas de ultrafiltracdo
(UF) e osmose inversa (RO)
no tratamento de 4&guas
residuais e recuperacdo de

antibioticos.

O estudo conclui que um sistema de
membrana de osmose inversa conjugado
com a ultrafiltracdo foi altamente eficaz no
tratamento  da

solucdo aquosa de

oxitetraciclina e na recuperagdo do
antibidtico. A percentagem de recuperacao
foi superior a 60% com uma percentagem

de pureza na ordem dos 80%.
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Referéncia Tema abordado Principais conclusoes
Os resultados permitem concluir que a
o L membrana de ultrafiltragdo de fibras ocas
Avaliacdo da utilizacdo de o o )
~_constitui uma barreira insuperavel para
membranas de ultrafiltracéo . N
y ) ] matéria em suspensdo de um tamanho
[BENTAMA et  naproducdo de 4gua potavela . _
) ) . inferior a 0.01um. O Unico gasto de energia
al., 2004] partir de aguas subterraneas ) )
) diz respeito aos ciclos de lavagem das
Franca num ambiente rural em _ .
membranas. Este tipo de processos esta a
Marrocos. ) ) i
caminho de ser reconhecido a nivel
mundial como uma das técnicas mais
eficazes.
. . A membrana de nanofiltragdo retém grande
Andlise da eficiéncia de _
y parte dos EDC/PPcPs devido ao tamanho
remocdo de compostos de . o
5 o do poro e a adsorcéo hidrofobica, ao passo
desregulacéo enddcrina, ) 3
) que a membrana de ultrafiltracdo apenas
[YOON et al., medicamentos e produtos de ] ) . 3
o retétm EDC/PPcPs devido a adsorgédo
2006] higiene pessoal (EDC/PPcPs) L ]
] L hidrofobica. No entanto, o fenémeno de
US.A. através da utilizacdo de

membranas de ultrafiltracéo e
nanofiltragdo em solugdes de

agua natural.

transporte de fluxo associado ao fenémeno
de adsorcdo pode depender das condicGes

quimicas da agua e ainda do material da

[GIJSBERTSEN-
ABRAHAMSE
et al., 2006]

Alemanha

O objetivo deste estudo foi
determinar a eficiéncia de
remocao de cianotoxinas por
processos de ultrafiltracdo e

nanofiltracdo.

membrana.

O estudo permitiu concluir que a
ultrafiltragdo é uma tecnologia de
tratamento eficiente na remocdo de

cianotoxinas e a nanofiltracdo na remocao

de cianotoxinas dissolvidas.

[MIERZWA et
al., 2008]
Brasil

Avaliacdo comparativa
preliminar entre sistemas de
tratamento de 4gua por
ultrafiltracdo, convencional e

com carvao ativado.

Pelos resultados obtidos verifica-se que a
membrana de ultrafiltracdo selecionada
apresenta uma boa eficiéncia para a
remocao de compostos organicos e matéria

organica natural.
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Referéncia Tema abordado

Principais conclusoes

Neste estudo, investigou-se a

aplicacdo de ultrafiltracdo na

[LEE etal., remogdo da  cianotoxina,
2008] microcistina-LR, e
US.A. determinacéo dos

mecanismos dominantes de

remocao.

O mecanismo de rejeicdo dominante por
membranas de UF em estados iniciais de
filtracdo foi de adsorcdo, presumivelmente
devido a interaces hidrofobicas ou pontes
de hidrogénio. A morfologia da superficie
da membrana pode também desempenhar
um papel no controlo do grau de adsorcao.
Um maior fluxo de permeado resultante de
aumento da pressdo de operacdo, levou a
uma maior absor¢do de microcistina-LR
sobre as membranas e uma diminui¢do na

exclusdo de tamanho.

A Tabela 7 apresenta alguns dos estudos realizados na area da separacdo por membranas, no

entanto, é possivel concluir que estes mesmos estudos sdo ainda escassos na remocdo deste

tipo de compostos. Assim sendo, € de extrema importancia o desenvolvimento e melhoria

destas técnicas consideradas promissoras na remocao deste tipo de compostos.
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3. METODOLOGIA DE INVESTIGACAO

3.1. Introducao

A concretizagdo dos objetivos definidos no Capitulo 1 foi conseguida através de uma
metodologia rigorosa e previamente planeada, com o intuito de conduzir a investigagdo
experimental e evitar possiveis obstaculos e perdas de tempo desnecessarias. A metodologia
seguida na realizacdo desta dissertacdo encontra-se exposta no presente capitulo e foi
estruturada em duas areas principais de atuagdo: os ensaios laboratoriais de fotodegradagdo da
OTC com diferentes catalisadores, e os realizados com membranas de ultrafiltracdo na
retencdo da OTC e de matéria organica, simulada com AH, algumas das quais com

incorporacdo de fotocatalisador e especialmente construidas para este efeito.

Inicialmente s&o apresentados 0s equipamentos e materiais empregues na realizacao de todos
esses ensaios, expondo quais os componentes de cada um e o modo de utilizacdo, de acordo

com as respetivas normas e especificacoes.

Posteriormente, explica-se a metodologia seguida na construcdo das curvas de calibracdo
relativas aos compostos em estudo, designadamente, a oxitetraciclina e o &cido humico.
Finalmente, expde-se 0s procedimentos usados nos ensaios de fotodegradacédo da OTC com
TiO, e ZnO, englobando os cenarios de analise, na definicdo das cinéticas de degradacao, na
quantificacdo da energia radiante acumulada e por fim no célculo da eficiéncia de remocéo
em cada cendrio analisado. Os ensaios realizados com as membranas englobam a analise das
membranas utilizadas, a caracterizacdo com ensaios de permeabilidade hidraulica, a
determinacdo de pressdo de trabalho a utilizar e a avaliacdo da capacidade de retencdo das
membranas com solucBes de OTC e de AH. Relativamente aos ensaios com as membranas de
ultrafiltracdo, séo ainda referidos os ensaios de adsorcdo e 0S ensaios que comprovam a

atividade fotocatalitica das membranas.

Devido a preocupacao com a eventual inducdo de toxidade acrescida nos subprodutos gerados
apos a degradacdo do antibidtico, efetuaram-se ensaios de toxicidade, cuja metodologia se

descreve no final deste capitulo.
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3.2. Equipamento laboratorial
3.2.1 Reatores utilizados nos ensaios sob radiacéo solar

Nos ensaios de fotodegradacdo sob exposicdo a radiacdo solar foram utilizadas garrafas
incolores de poliéster, cuja capacidade maxima é de 2 L. Nestes ensaios ndo foi utilizado todo
0 seu volume, mas apenas 1,4 L para permitir a agitacdo manual das solucGes, de modo a
tornar as solucBes proximas do cenadrio homogeneo, isto é, a evitar a deposicédo das particulas
do catalisador usado (TiO, e Zn0O). A agitacdo foi feita a cada 10 minutos, antes da extracao

de cada amostra e logo ap6s a devolucdo da mesma.

Devido ao facto destes reatores ndo estarem a ser utilizados na sua capacidade maxima, nos
calculos da quantidade de energia solar acumulada, considerou-se apenas a area Util do

contorno da garrafa/reator (i.e., até ao nivel do liquido).

3.2.2 Reator com lampada UV

Os ensaios de fotodegradacdo com exposicdo a radiacdo por lampada UV foram efetuados
com recurso a um reator UV (Heraeus Noblelight). O reator esta dividido em quatro
componentes principais: lampada UV (TQ 50), tubo de imersdo, tubo de refrigeracdo e

recipiente para colocacdo da amostra.

A lampada UV existente nesse reator € de vapor a mercdrio de média pressdao, com uma
poténcia de 150 W e com um espetro de emissdo de UV acima de 190 nm. Esta lampada
encontra-se protegida pelo tubo de imersdo que, por sua vez, se encontra protegido pelo tubo
de refrigeracdo, ambos fabricados em vidro de quartzo. Com o tubo inserido, o recipiente tem
capacidade maxima de 0,8 L e possui trés aberturas: uma central e duas laterais. Durante 0s
ensaios, apenas foram utilizadas a abertura central e uma das laterais. A abertura central
permite a insercdo do tubo com a lampada UV e a abertura lateral possibilita a extracdo das
amostras a serem analisadas. Este recipiente estd ainda colocado em cima de um agitador
magnético que permite a solucdo estar homogenea durante todo o ensaio, ndo deixando o

catalisador depositar-se.
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Os elementos referidos encontram-se inseridos no interior de uma caixa de protecdo, que
consiste numa estrutura metalica retangular, devidamente fechada durante todo o periodo de
tempo em que a lampada UV permanece ligada. Acoplado a este dispositivo encontra-se ainda
um sistema de refrigeracao e o dispositivo que ativa a lampada UV. O sistema de refrigeracéo
mantém a lampada UV a uma temperatura constante e favoravel ao seu bom funcionamento

(aproximadamente 18°C) (Figura 8).

Figura 8 — Reator com lampada UV, sistema de refrigeracéo e dispositivo de ativacdo

3.2.3  Célula de filtracéo

Os ensaios de ultrafiltracdo foram realizados recorrendo a uma célula descontinua
pressurizada da marca Sterlitech e com agitacdo magnética. A célula é constituida por um
corpo principal em ago inoxidavel, uma base do mesmo material, dois anéis de vedagéo, duas
ligagBes aparafusadas, uma inferior que assegura a ligacdo da base da célula ao seu corpo
principal e uma superior que liga 0 mesmo a vedacdo superior. No interior da célula existe

ainda um agitador magnético permitindo a homogeneidade das solucbes e na base da célula
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existe também uma membrana porosa em ago inoxidavel que protege as membranas a serem
testadas. Esta célula possui uma capacidade méaxima de filtracdo de 300 mL por ciclo (embora
tenha sido usada até um volume maximo de 250 mL), um diametro de 5,1 cm, uma altura de
22,4 cm e permite trabalhar até 69 bar, embora durante os presentes ensaios embora foi
utilizada até uma pressdo maxima de 3,5 bar. A presséo de trabalho foi definida pelo sistema
de ar comprimido disponivel e pelo intervalo de pressdes aceitaveis para membranas de

ultrafiltracao.

As caracteristicas deste reator, nomeadamente a agitacdo magnética, permitem a continua
mistura da solucéo ao longo de todo o processo de filtracdo, homogeneizando as condigdes de

ensaio em cada instante.

Para o correto funcionamento da célula foi ainda necessario a utilizacdo de uma placa de
agitacdo da marca Sterlitech. A célula esta ligada, durante os ensaios, a um sistema de ar com
manometros de medicdo das pressbes da rede e no reator. O sistema de pressurizacao,

valvulas de alimentacdo, valvulas de corte rapido e purga com valvula de corte rapido.

A Figura 9 mostra o sistema utilizado nos ensaios, nomeadamente, a célula de filtracdo e
todos 0s componentes necessarios ao seu bom funcionamento. A Figura 10 ilustra

detalhadamente todos os componentes constituintes do sistema.

Figura 9 — Sistema de filtracdo por membranas, sob presséo
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Topo dacélula

Valacho smpa i / Mangueirade

k ! g alta pressio

Valvulade
descargade
pressio

Anéisde Agitador magnético
vedacio \ @ ~“
Abastecimento
degas
vvvvv Recipientede
/ recolhade
Membrana prrmasdo
Base
Membrana porosa
em aco inoxidavel 5 =T Placa de agitacio magnética
Alimentacio

Figura 10 — Esquema representativo da célula de filtracdo e respetivo sistema de pressao

3.2.4  Equipamentos auxiliares de analise

No decorrer de todos ensaios existiu a necessidade de caracterizar e controlar as solu¢es em

estudo, mais concretamente, as suas concentracoes.

As concentragdes de antibiotico e de &cido humico nas amostras (solucBes de alimentacdo e
de permeados) foram determinadas através da leitura da absorvancia nos respetivos
comprimentos de onda de interesse para cada uma das substancias, utilizando um
espectrofotometro modelo SHIMADZU UV-1800 (Figura 11).
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Figura 11 — Espetrofotometro UV-visivel

A Tabela 8 resume os restantes equipamentos utilizados na mediacdo de cloro total e livre, da
intensidade de energia solar incidente nas solugdes em teste e da espessura das membranas

utilizadas na célula de filtracao.

Tabela 8 — Equipamentos laboratoriais auxiliares a execucdo dos ensaios

Radiometro
OHM — HD 9021

Utilizado para a medicdo da intensidade da
energia solar incidente no sistema, nos

ensaios de fotocatalise (W/m?).

Fotometro de bancada MultiParametros
HI 83224-02

Utilizado para a medicéo do cloro total e

livre presente na dgua de abastecimento.

Medidor de Espessura Analdgico
Mitutoyo 7321

Utilizado para medig&o da espessura das

membranas usadas na filtracao.
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3.25 Reagentes e outros consumiveis

Na Tabela 9 sdo apresentados 0s reagentes e consumiveis usados neste trabalho experimental

de investigacéo.

Tabela 9 — Reagentes e outros consumiveis utilizados na realizacéo e controlo dos ensaios

laboratoriais

Reagente/Consumivel Marca Caracteristicas

Apresenta-se em po, com uma cor muito
Sigma-Aldrich proxima do amarelo e com um grau de pureza
superior ou igual a 95%.

Cloridrato de
oxitetraciclina (OTC)

Dioxido de titénio Dequssa P-25 Apresenta-se em pé de cor branca e é

(TiOy) 9 constituido por 80% de anatase e 20% de rutilo.

Oxido de zinco (ZnO) May & Baker Apresenta-se em p6 de cor branca.

Acido hamico (AH) Sigma-Aldrich Apresenta-se_na fo[m_a solida, com uma cor

muito proxima do preto

HI 93701-01 Hanna Para a medicdo do cl_oro livre da 4gua de
Instruments abastecimento

HI 93711-01 Hanna Para a medicao do c!oro total da agua de
Instruments abastecimento.

3.3. Determinacao das curvas de calibracao

A determinacdo de curva de calibracdo é essencial num trabalho de investigacdo deste tipo,
pois permite aceder aos valores da concentracdo. Para obter uma curva de calibracéo rigorosa
foram tidos em atencdo aspetos como a selecdo de uma area espectral adequada aos

compostos em estudo.

Neste projeto sdo apresentadas duas curvas de calibracdo, sendo uma delas para o antibidtico

oxitetraciclina e outra para o &cido humico.

Para ambas as curvas foi selecionada uma solugdo padrdo que apresenta uma concentracao

exata da respetiva substancia, que serviu de referéncia na determinacdo fotométrica de
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concentrag0es desconhecidas dessa mesma substancia. Assim, as curvas de calibracdo
relacionam a capacidade de absor¢do da radiagdo (absorvancia), medida no espetrofotometro

para um determinado comprimento de onda, com a concentracdo da referida substancia.

Inicialmente, para a construcdo da curva de calibragdo do antibidtico foi preparada uma
solugdo inicial de 0,1 g de OTC em 1 L de &gua destilada, correspondendo a uma
concentracdo de 0,1 g.L™ (100 ppm) de OTC, a partir da qual se efetuaram 10 diluicdes. A
concentracdo da solucdo-mae foi designada por C; e as respetivas diluicdes denominadas de
C; a Cy,, crescentemente ordenadas pelo seu valor da concentragdo. As 10 diluigdes foram

obtidas diluindo volumes especificos da solu¢do-mae em volumes padrao.

Sabendo a concentracdo da solugdo-mae, impondo os volumes padrdo e as 10 concentracdes
pretendidas € possivel determinar-se o volume especifico a retirar da solucdo-mée para cada

uma das diluicdes através da Equacéo 14.

Ci X Vi = Cf X Vf (14)

Onde:

C; — Concentracdo da solugdo mae (0,1 g.L™);
V; — Volume a retirar da solu¢do mae (L);

Cr — Concentragdo da diluigéo (g.L™):

V¢ —Volume padrdo da diluicdo (L).

A Tabela 10 apresenta os valores das concentracfes de OTC na solucdo-mée e nas diluicGes,
respetivos volumes padréo e volumes a retirar da solucdo-mée. Os valores aqui expostos

referem-se aos usados na construcéo da curva de calibracdo da OTC.
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Tabela 10 - Concentragdes de OTC e volume das amostras utilizados na construgao da curva

de calibracéo

Diluicao C; (mg.LY) €y (mg.L?) V(L) Vv (L)
1 1 0,050 0,0005
2 3 0,050 0,0015
3 5 0,050 0,0025
4 10 0,050 0,0050
5 15 0,050 0,0075
6 100 20 0,025 0,0050
7 26 0,025 0,0065
8 32 0,025 0,0080
9 40 0,025 0,0100
10 46 0,025 0,0115

Na construcao da curva de calibracdo da OTC, apds a preparacdo das diluicGes foi possivel

efetuar a leitura das respetivas absorvancias, num intervalo de comprimento de onda entre 0s

190 e os 400 nm. Este intervalo foi definido tendo em conta um primeiro espectro mais

abrangente que permitiu observar quais os picos de absorvancia deste composto. Esta analise

permitiu concluir que este composto tem dois picos de absorvancia, nomeadamente nos 276 e

354 nm, pelo que a curva de calibracao foi realizada para estes dois picos. A regressao linear

estabelecida fornece a equag¢do de uma “curva” que para qualquer valor de absorvéancia

registado num ensaio posterior nos permite obter o valor da concentragdo de OTC.

As curvas de calibracdo do acido humico foram realizadas de forma analoga, variando apenas

0 namero de diluicdes (apenas cinco).

45



Capitulo 3| METODOLOGIA DE INVESTIGACAO

3.4. Ensaios de fotodegradacdo da OTC

Os ensaios de fotodegradacdo do antibidtico sob a influéncia da radiacéo solar e da lampada
UV foram realizados no Laboratorio de Quimica do Departamento de Engenharia Téxtil,

localizado no Campus de Azurém da Universidade do Minho.

Os ensaios de fotodegradagéo sob a radiagdo UV decorreram no reator UV localizado no
interior do laboratério, enquanto os ensaios sob o efeito da radiacdo solar se realizaram na

parte exterior do mesmo.

Os reatores foram colocados em mesas, na passagem exterior anexa ao edificio, muito
préximo da entrada exterior do laboratério. O local foi escolhido tendo em conta a exposicéo
solar, que é maxima no periodo da manha e pela proximidade dos aparelhos de medicéo,

permitindo assim uma rapida e eficaz analise e devolucao das amostras durante o ensaio.

3.4.1. Cenarios de analise

Todos os ensaios realizados no contexto da fotodegradacdo visaram a analise da eficiéncia de
remocao de dois catalisadores distintos, nomeadamente, o didxido de titanio (TiO;) e o 6xido
de zinco (ZnO). Para isso, tornou-se indispenséavel o estudo da influéncia de varidveis como a
radiacdo utilizada (solar ou lampada UV), a concentragdo (inicial) dos catalisadores, bem
como a matriz aquosa onde o antibidtico e o catalisador de encontravam (agua destilada ou

agua de abastecimento).

A avaliacdo do efeito da concentragdo do catalisador deve-se ao facto de vérios estudos
(citados no capitulo anterior) indicarem existir uma correlacdo efetiva desse parametro com a

eficiéncia de degradacdo do micropoluente.

Neste estudo foram utilizadas duas concentracdes de TiO, (25 e 50 mg.L™) e trés
concentracdes de ZnO (25, 31 e 50 mg.L™. Esta decisdo assentou basicamente no intuito de
comparacdo de eficiéncia de degradacdo apenas entre dois catalisadores, visto que acerca do

TiO; ja existem resultados que provam uma eficiente remocdo do antibidtico em estudo.
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Nos ensaios sob radiagdo solar, foi criada uma réplica da mesma concentracdo de TiO,,
variando apenas as concentracdes do novo catalisador em estudo (ZnO). Isto é, sob a radiaco
solar, a concentracdo de TiO, foi sempre de 50 mg.L™ e a concentragdo de ZnO assumiu dois
valores, 25 e 50 mg.L™. As concentragdes de ZnO foram assim definidas de modo a permitir
uma comparagdo entre os dois catalisadores (para uma mesma concentragdo) e ainda a

comparacdo de duas concentracOes diferentes para 0 mesmo catalisador (ZnO).

Nos ensaios sob radiagdo UV, a concentracdo de TiO, foi sempre de 25 mg.L™ e a
concentracdo de ZnO assumiu trés valores, 25, 31 e 50 mg.L™. Estas concentragdes de ZnO
permitiram igualmente uma comparacao entre os dois catalisadores na mesma concentracéo e
a comparagdo entre trés concentracdes diferentes ZnO. A concentracdo de 31 mg.L™ resultou
de um lapso no doseamento do catalisador, no entanto, foi considerada a sua andlise visto que

esta conduziu a resultados meritorios de um estudo detalhado futuramente.

A concentragdo inicial de antibiético foi sempre a mesma em todos os ensaios e igual a
20 mg.L™. A selecdo do valor desta concentracdo deve-se ao facto de ja existirem outros a
estudos semelhantes recentemente realizados com este valor, permitindo a

comparabilidade/confirmacdo de resultados e potenciando novas conclusdes.

A utilizacdo de agua destilada e 4gua de abastecimento permitiu comparar diferentes matrizes
e tornar os ensaios mais proximos das condi¢es reais presentes nas origens de agua, de modo

a que os resultados possam ser reprodutiveis no caso de sistemas de tratamento de aguas.

A Tabela 11 apresenta uma sintese das diferentes condicGes de realizacdo dos ensaios de

fotocatalise.
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Tabela 11 - Cenérios de analise estabelecidos para os ensaios de fotodegradacdo da OTC,
para uma concentracéo inicial de 20 mg.L™

Ensaio ;g)uggi% Tipo de agua (r[ri;1 |(_)']1) (ErT]éﬁ_z'l) expT(EEES (drﬁin)
El Solar Destilada - - 210
E2 Solar Destilada - 50 210
E3 Solar Destilada 50 - 210
E4 Solar Destilada 25 - 210
E5 Solar Abastecimento - - 210
E6 Solar Abastecimento - 50 210
E7 Solar Abastecimento 50 - 210
E8 Solar Abastecimento 25 - 210
E9 - Destilada - - 210
E10 - Abastecimento - - 210
Ell uv Destilada - - 120
E12 uv Abastecimento - - 120
E13 uv Destilada - 25 120
El4 uv Destilada 25 - 120
E15 uv Destilada 31 - 120
E16 uv Destilada 50 - 120
El7 uv Abastecimento - 25 120
E18 uv Abastecimento 25 - 120

48



Capitulo 3| METODOLOGIA DE INVESTIGACAO

3.4.2. Cinéticas de fotodegradacao

Para a fotocatalise heterogénea direta adotou-se 0 mecanismo de Langmuir para representar a
degradacdo do poluente. No modelo de Langmuir-Hinshelwood a cinética de degradacéo

fotocatalitica e descrita pela Equacéo 15.

dC kXK x (15)

o = —E—HK—XCO,paTat = Omin

Onde:

1o — Taxa inicial de oxidacao fotocatalitica (mg.L™ min™);
C, — Concentracéo inicial do substrato (mg.L™);
k — Constante da velocidade da reacdo (mg.L™ min™);

K — Coeficiente de adsorcdo da substancia (L.mg™).

A taxa inicial de foto-oxidagdo € dada pela Equacdo 16. Esta equagdo resulta da Equacdo 9

na presenga duma quantidade reduzida de substrato.

TO = Kaap X C (16)

Entdo, considerando que o produto K x C, € um valor bastante reduzido, a concentracdo de
substrato final pode ser descrita por uma cinética de decaimento de pseudo-primeira ordem
traduzida pela Equacdo 17 [CHONG et al., 2010].

Cp = Co X e KaapXt 17)

Em que,

Kqqp- Constante de velocidade aparente de reagdo (k X K) (min™).
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A eficiéncia da degradacdo da OTC em cada ensaio foi determinada com o auxilio da
Equacéo 18.

(18)

Cn . C; —Cr
Eficiéncia de remocgio (%) = v x 100

Onde:

C;- Concentracdo inicial (mg.L™);

C¢- Concentracéo final (mg.L™Y).

3.4.3. Quantidade de energia solar acumulada

Para a determinacdo da quantidade de energia solar acumulada foi necessario recorrer a
utilizacdo de um radiometro. O radidometro utilizado (ja especificado no ponto “equipamento
laboratorial”) permitiu registar a intensidade média de radiacdo (W.m) nos instantes em que
foram recolhidas as amostras para analise, nomeadamente: 0; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 80; 100;
120; 150; 180 e 210 minutos.

Com os dados fornecidos pelo radiémetro, bem como com o volume do efluente e a area do
reator fotocatalitico, foi calculada a quantidade de energia solar (450-950 nm) acumulada
(Q450-950,,), Por unidade de volume e num determinado intervalo de tempo At, através da
Equacéo 19.

(19)

A
Q450-950, = Q450-950,,_, T Atn X 450 —950 X Vr
¢

Onde:

Q4s0-950,,_,- Quantidade de energia solar (450-950 nm) acumulado no tempo n-1 a.Lh;

At,- Intervalo de tempo entre a recolha de amostras sucessivas (S);

450 — 950 — Radiacio solar (450-950 nm) média medida durante o intervalo de tempo At,,
(W.m?);

A,- Area do reator fotocatalitico (m?):

V- Volume total do efluente (L).

50



Capitulo 3| METODOLOGIA DE INVESTIGACAO

O intervalo de tempo entre a recolha de amostras sucessivas € dado pela Equacéo 20.

At, =t, —ty,_q (20)

A analise do racio C/C, em funcéo de Q4s0-9s50, PErmite encontrar a energia solar acumulada

necessaria para obter a maxima degradacdo possivel da OTC em cada ensaio sujeito a

radiacdo solar.

3.4.4. Quantificacdo da energia elétrica usada no reator com lampada
uv

Na pesquisa bibliografica efetuada foram encontrados varios relatérios relacionados com a
determinacdo da energia elétrica consumida em diferentes processos de oxida¢do avancada.
No entanto, é necessario estudar o consumo de energia elétrica desses mesmos processos em
condicdes experimentais. Geralmente, o consumo de energia elétrica destes processos
depende de uma gama de fatores experimentais como o tipo de poluente a eliminar, a

configuracdo do reator e o tipo de fonte de radiacao utilizada.

Visto que a questdo econdmica é crucial na selecdo da tecnologia de tratamento mais
sustentavel, os processos que usam energia elétrica oneram significativamente o custo

operacional do sistema de tratamento.

Assim, a energia elétrica em quilowatt-hora (kKWh) necessaria para degradar um
contaminante, por unidade de volume (e.g., 1 m® (1000L)) (Egz,) pode ser calculada
recorrendo a Equacédo 21 [KHATAEE, 2009].

__ Poténcia da lampada (kW) x Tempo(min) x 1000 (21)
FO ™~ Volume tratado (L) X 60 X log(Cy/C)
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3.5. Ensaios de toxicidade ao farmaco e subprodutos da sua oxidagéo

De acordo com o definido nos objetivos especificos desta dissertacdo, nesta seccdo €
apresentada a metodologia referente a avaliacdo da toxicidade da OTC e dos subprodutos
gerados na sua oxidacdo. Para esta avaliacdo foi realizado um teste de toxicidade simples, que
ndo se encontra normalizado mas é padronizado pela organizacdo internacional WaterTox
Network [RONCO, 2002]. O referido teste de toxicidade consiste num bioensaio com recurso

a sementes de alface (Lactuca Sativa).

Cada um dos testes de toxicidade consistia na colocacdo de papel de filtro Whatman n°® 1 em
quatro placas de Petri, onde de seguida se colocavam vinte sementes de alface (Lactuca
Sativa) em cada uma das placas. Posteriormente, as sementes foram embebidas em 2 mL de
cada uma das diluicbes preparadas, nomeadamente a 25, 50, 75 e 100%. Por altimo, cada
placa de Petri foi coberta com papel de aluminio, identificada e colocada no escuro durante
72h, o tempo de germinacéo de referéncia previsto para este bioensaio. A Figura 12 ilustra o

procedimento seguido na execu¢do do bioensaio.

Os testes de toxicidade foram efetuados para amostras de agua das solugdes iniciais e finais

dos ensaios E1 a E4, E9 e E10 e ainda para os ensaios E14 e E16.

Figura 12 — Imagem ilustrativa do procedimento usado na realiza¢do do bioensaio com
sementes de Lactuca Sativa
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O célculo da percentagem de inibicéo foi obtido através da Equacao 22, com a medigdo das
radiculas que se desenvolveram em cada diluicdo para cada ensaio toxicolégico, apds o

periodo de incubacao.

CMC — CMD y
cMC

(22)

% inibicao = 100

Onde:

CMC- Comprimento medio das radiculas de controlo (dgua destilada) (cm);

CMD- Comprimento médio das radiculas da diluicdo X (cm).

Figura 13 — Representacdo da germinacdo das sementes Lactuca Sativa apés 72h de

incubacéo

A concentragdo de agente toxico que causa inibicdo a 50% dos organismos em teste € definida
pelo pardmetro CI50, que pode ser calculado com base no grafico que relaciona a
percentagem de inibicdo com a concentracdo das diluicbes das solugdes, antes e depois do

processo de fotodegradacao.
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3.6. Ensaios de filtracdo da OTC em membranas

Os ensaios de filtracdo de solucdes de antibidtico e de &cido humico foram realizados no
Laboratorio de Quimica do Departamento de Engenharia Téxtil, localizado no Campus de

Azurém da Universidade do Minho, com recurso a celula de filtracdo descrita anteriormente.

A investigacdo aqui descrita refere-se a um estudo preliminar de membranas fabricadas neste
Laboratorio. Nesta fase, foi apenas estudada a sua permeabilidade hidraulica e a eficiéncia de

retencdo de oxitetraciclina e de acido himico (como simulador de matéria organica).

3.6.1. Condicdes de operacéo

As condicGes operacionais utilizadas no procedimento experimental foram definidas de
acordo com as limitacGes do reator existente e as caracteristicas das membranas usadas. A
Tabela 12 apresenta os principais valores-limite de operagdo do sistema de filtragéo,
disponibilizadas pelo fornecedor.

Tabela 12 — Condicdes limite de operacdo para o sistema de filtracdo

Condicdes limite de operacéo para o sistema de filtracao

Pressdo méxima (bar) 69
Temperatura maxima (°C) 121
VVolume méaximo de operacdo (mL) 300
Diametro maximo da membrana (mm) 49

Visto que a instalacdo experimental e a célula de filtragdo ndo possuiam mecanismos que
permitissem o controlo da temperatura de operacdo, considerou-se como temperatura de

trabalho a temperatura média do ar no laboratério, 22 °C.

A presséo utilizada em cada um dos ensaios nunca excedeu os 3,5 bar, devido essencialmente
ao sistema que alimenta a célula de filtragdo. Esta pressdo foi controlada através de uma

valvula reguladora e variou de acordo com o tipo de ensaio realizado.
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E importante salientar que o modo de operacdo utilizado é descontinuo como na maioria das
instalagBes laboratoriais e a escala piloto. Neste modo de operagdo, o permeado é

continuamente recolhido e ndo existe adicdo de alimentacdo nem recirculacdo de permeado.

Todos os ensaios utilizando a célula de filtragdo foram efetuados com recurso a um agitador
magnético da Sterlitech (Ref.2 H4000-S), evitando a deposi¢do de particulas e mantendo a
solugdo homogeneizada. A velocidade de agitagdo encontrava-se no nivel 7 numa escala de 0

a 9, correspondente a um intervalo de agitacéo entre 60 e 1500 rpm.

A velocidade de agitacdo elevada garante assim uma agitacdo que minimize os efeitos de
polarizagcdo da concentragdo e colmatagdo da membrana. O movimento do agitador e a
consequente formacgdo de vortices provoca a rotacdo do fluido junto a superficie da
membrana, submetendo as moléculas da OTC e do AH a uma forc¢a centrifuga que as afasta

da membrana.

3.6.2. Membranas utilizadas

Neste trabalho experimental foram utilizadas membranas fabricadas no mesmo laboratério, no
ambito de outro projeto, cuja constituicdo e processo de fabrico podem ser consultados em
“Desempenho de membrana PA12 preparada por inversdo de fases com particulas de didxido
de titdnio na degradacdo de azul-de-metileno” [AMORIM et al., 2014]. Sinteticamente, estas
membranas sdo constituidas por poliamida 12 (PA 12) (Rilsan) obtidas por processo de
inversdo de fase. Em algumas destas membranas foi ainda adicionado o dioxido de titanio

(TiOy) (Degussa) como agente fotocatalitico.

E importante referir que as membranas foram devidamente cortadas no tamanho desejado

(diametro de 43mm) para que fosse possivel testa-las na célula de filtracao.

De seguida, na exposicdo dos casos de estudos e ainda na apresentacdo e discussao de
resultados, apenas sdo apresentadas quatro membranas. Embora tenham sido testadas muitas
outras, apenas estas sdo apresentadas pois foram as que conduziram a resultados

experimentais com maior fiabilidade.
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3.6.3. Cenarios de analise

Os ensaios realizados neste contexto visaram a avaliacdo da eficiéncia de remocdo do

antibiotico (OTC) através do processo de filtracdo com as diferentes membranas fabricadas.

Um dos critérios na escolha das membranas foi a sua composi¢do. Para isso, utilizou-se
membranas que continham TiO, na sua composi¢do e outras que estavam isentas deste
composto. Esta escolha foi efetuada com o intuito de perceber a influéncia do TiO,

imobilizado na eliminacao deste antibiotico.

Algumas caracteristicas das membranas utilizadas sdo dadas na Tabela 13, bem como as
condigBes experimentais do processo de fabrico, como as temperaturas do banho de

coagulacdo e se foram ou ndo submetidas a um tratamento térmico.

Tabela 13 - Quadro resumo das caracteristicas das membranas nos diferentes casos de estudo

Membrana Composicio Temperatura Peso Espessura Tra,tam_ento
do banho (mg) (mm) térmico

M1 Sem TiO; 11°C +/- 1 35,0 0,05000 Sim

M2 Com TiO, 25°C 38,1 0,05575 Né&o

M3 Com TiO, 25°C 37,5 0,05475 Né&o

M4 Sem TiO; 25°C 33,4 0,05250 Né&o

A influéncia do TiO, imobilizado na degradacdo de antibiético foi estudada com o auxilio de
alguns ensaios preliminares, realizados no escuro, ao sol e sob radia¢do da lampada UV. Estes
ensaios consistiram na introducdo das membranas, com area e peso conhecidos, em solucdes
de antibidtico. Todos 0s ensaios permitiram concluir sobre a adsorcdo das membranas e a
degradacéo do soluto nas solugdes que continham membrana com TiO; na sua constituicéo,
justificando a atividade fotocatalitica das mesmas.

Importa ainda mencionar que a concentracdo de antibidtico utilizada nos ensaios de filtracéo

foi de 40 mg.L™ para as membranas M1, M2 e M3 e de 20 mg.L™ para a membrana M4.
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3.6.4. Ensaios de permeabilidade hidraulica

Inicialmente, cada membrana é lavada de modo a remover-se todas as substancias que se

encontrem na sua superficie e de seguida é determinada a sua permeabilidade hidraulica.

A lavagem das membranas é efetuada apenas com agua destilada. Deste modo, apds o corte
das membranas nas dimensdes pretendidas, estas foram medidas e pesadas e posteriormente

submetidas a um banho de agua destilada até ser efetuado qualquer ensaio com a mesma.

Para cada uma das membranas testadas foram realizados ensaios de filtragdo com agua
destilada, de forma a determinar a permeabilidade da membrana para diferentes pressoes.
Estes ensaios foram efetuados com o proposito de determinar o coeficiente de permeabilidade
hidraulica da membrana (L,), traduzido pela relacdo linear entre o fluxo de agua pura através

da membrana (J,) e a pressao transmembranar (AP) (Equacao 23):

Jo =L, X AP (23)

Geralmente, embora dependendo do comportamento inicial da membrana, as pressoes
utilizadas com &gua destilada como alimentacdo encontram-se entre 0,5 e 3,5 bar. Os ensaios
foram realizados a uma temperatura aproximadamente constante e proxima dos 22°C, ja

referidos anteriormente, e sob agitacdo constante.

Para as solucGes estudadas, e com o objetivo de determinar a variacdo do fluxo do permeado
ao longo do tempo, foram recolhidas diversas amostras, existindo um controlo constante do
volume recolhido (através de uma proveta) e do respetivo tempo (com a ajuda de um

crondémetro).

O fluxo do permeado (J) através da membrana num dado intervalo de tempo foi calculado

pela Equacéo 24.

Vol 3 24
Fluxo (m3.m™2.s71) = - , 0 zfme (m’) (24)
Area de filtragdo (m?) x Tempo (s)
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3.6.5. Resisténcia hidrodinamica das membranas

A resisténcia total de cada membrana pode ser calculada através da Equacéo 25, na qual o
fluxo e a pressdo membranar sdo obtidos experimentalmente e a viscosidade da solucdo é

conhecida tendo em conta as caracteristicas da solucéo utilizada.

__ AP (25)
N X Riot

Onde:

] — Fluxo volumétrico (m®m2.s™):
Ro: — Resisténcia total da membrana (m™);
AP — Diferenca de pressdo na membrana (Pa);

n — Viscosidade da solucgéo (Pa.s).

Na passagem de agua destilada pela membrana, a resisténcia total é apenas igual a resisténcia

da membrana, pelo que a Equacéo 25 pode ser reescrita como:

AP (26)
nXRpy

Onde:

] — Fluxo volumétrico (m®m2.s™);
R,, — Resisténcia hidrodinamica ou intrinseca da membrana (m™);
AP — Diferenca de pressdo na membrana (Pa);

n — Viscosidade da solucgéo (Pa.s).
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3.6.6.  Eficiéncia de retencdo de OTC e AH em membranas

A segunda série de ensaios permitiu avaliar a capacidade de retencdo de cada uma das

membranas quando aplicadas na filtracdo de solucgdes de antibiotico e/ou de acido humico.

A capacidade de retencdo de cada uma das membranas foi avaliada através da determinacao
do coeficiente de retencdo (R) da membrana utilizando a Equacéo 27, em que C, representa a

concentracdo do soluto na alimentacdo e Cp a concentracdo no permeado.

Cp (27)

De modo a determinar a variacdo do fluxo de permeado ao longo do tempo, com solugdes de
OTC e AH, foi igualmente feita a recolha de amostras para diversos tubos de ensaio,
cronometrando o tempo passado na colheita de um volume de amostra controlado. O numero
de amostras recolhidas em cada um dos ensaios ndo foi 0 mesmo devido a necessidade de se
verificar quando o ensaio atingia um estado estacionario, a partir do qual ndo existiria a

necessidade de o prolongar.

A presséo utilizada em cada ensaio foi estabelecida tendo em conta o desempenho aquando do

processo de permeabilidade hidraulica.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1. Espetros de absorcéo e curvas de calibracéo

O estudo inicial do comportamento da OTC e do &cido hamico foi efetuado com recurso a
testes espetrofotométricos em solugbes de concentracdo conhecida, que fornecem dados

relativos a absorvancia em funcao do comprimento de onda.

A Figura 14 mostra o varrimento efetuado em duas solugdes de OTC distintas, agua destilada

e 4gua de abastecimento, numa faixa de comprimento de onda entre 190 e 400 nm.
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Figura 14 — Espectro de absor¢do da OTC em solugfes de dgua destilada e dgua de
abastecimento

Na analise do varrimento efetuado na solucdo de OTC é possivel verificar a presenca de dois
picos de absorvancia bem definidos em cada uma das solugdes. Nas solucdes realizadas com
recurso a agua destilada, o primeiro pico encontra-se nos 276 nm e o segundo pico nos 354
nm, tal como em estudos publicados anteriormente [PEREIRA et al., 2013]. Nas solugdes
preparadas com agua de abastecimento apresentam 0s dois picos em comprimentos de onda

distintos, nomeadamente, 270 para o primeiro pico e 368 nm para 0 segundo pico. E ainda
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possivel observar-se que a solugdo preparada com agua de abastecimento apresenta valores de
absorvancia superiores, relativamente a solugdo preparada com agua destilada.

A Figura 15 apresenta as curvas de calibracdo para os comprimentos de onda relativos aos
dois picos observados para a matriz agua destilada, nomeadamente, 276 e 354 nm. As curvas
de calibracdo resultaram da leitura da absorvéncia para cada concentragéo conhecida de OTC,
para cada um desses comprimentos de onda. Visto que a OTC revela ser um composto
estavel, ndo sdo apresentadas curvas de calibracdo em funcdo do tempo pois estas foram
coincidentes. E ainda apresentada a curva de calibracdo para o comprimento de onda de 254
nm, que corresponde ao comprimento de onda caracteristico da matéria organica presente em

aguas naturais.
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Figura 15 - Curvas de calibracdo do antibiético Oxitetraciclina para os trés comprimentos de
onda em estudo, 254, 276 e 354 nm

Na Tabela 14 sdo apresentadas as equagdes das curvas de calibracdo do antibiotico para os
trés comprimentos de onda e que durante todos os ensaios foram utilizadas na determinagéo
das concentracGes do antibidtico e teor em matéria organica. Em todos os comprimentos de
onda obtiveram-se coeficientes de correlacdo dessas equagdes com os dados observados muito

elevados, traduzindo um ajuste quase perfeito aos valores experimentais.
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Tabela 14 — Equaces das curvas de calibracdo relativas ao antibidtico e & matéria orgénica

para os trés comprimentos de onda estudados

A (nm) Equagcéo R?

254 Absorvancia = 0,0229C - 0,0315 0,9988
276 Absorvancia = 0,0307C — 0,0388 0,9991
354 Absorvancia = 0,0283C — 0,0342 0,9992

A Figura 16 ilustra o varrimento realizado numa solucao de acido himico em agua destilada,
numa faixa compreendida entre os 200 e os 300 nm. De acordo com o citado na literatura
[BORGES, 2009] o pico referente a matéria organica (neste caso, acido himico) encontra-se
nos 254 nm. Posto isto, foi construida a curva de calibracdo deste composto, no referido
comprimento de onda, possibilitando a determinacdo das concentracfes de acido humico nas
amostras (Figura 17).
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Figura 16 — Espetro de absorcdo do acido hiumico em &gua destilada
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Figura 17 — Curva de calibracdo do acido himico para o pico de absorcéo, 254 nm

4.2.  Cinéticas de degradacdo da OTC, eficiéncias e energia consumida no

processo
4.2.1. Fotolise

As Figuras 18 e 19 representam a evolucdo temporal da concentracéo relativa de OTC (réacio
CICy), para os ensaios de degradacdo realizados por exposicdo a radiacdo da lampada UV
(E11 e E12) e a radiacdo solar (E1 e E5), ambas sem o contributo de nenhum catalisador. Esta
evolucdo foi construida com os valores referentes ao comprimento de onda de 354 nm,
situacdo em que se observa uma variacdo superior no valor da absorvancia, indicando uma
degradacdo da OTC mais acentuada. Assim sendo, a analise de resultados incidiu sobre os

valores registados no terceiro pico de degradacao detetado.
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Figura 19 — Perfil de remoc&o da [OTC]o = 20 mg.L™ sob radiacéo solar, sem o contributo de

qualquer catalisador, em agua destilada (E1) e em &gua de abastecimento (E5)
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Pela andlise das Figuras 18 e 19 é possivel constatar-se que 0s ensaios de exposicao a
radiacdo da lampada UV (E11 e E12) foram mais eficientes na degradacdo de OTC do que 0s
ensaios de exposicdo a radiacdo solar (E1 e E5), resultado esperado dada a diferenca de
energia radiante entre a lampada UV e a radiacdo solar. Nos ensaios E11 e E12 obtiveram-se
concentracOes finais bastante inferiores as dos ensaios E1 e E5 e as eficiéncias de remogao
foram consideravelmente superiores nos ensaios com exposi¢do a lampada UV (Tabela 15).
Os valores constantes na Tabela 15, nomeadamente, os da constante de velocidade aparente
da reagdo (k,qp) € do coeficiente de correlagao (R?) foram calculados para o intervalo inicial

(60 minutos).

Tabela 15 — Resultados da degradacdo da OTC nos ensaios de fotolise

Designacao El E5 E1ll E12
Ciniciar (Mg.L™) 21,72 21,16 21,54 18,61
Crinar (Mg.L™) 19,78 11,57 2,98 1,99
Kaap (Min™) -0,0005 -0,003 -0,020 -0,022
R? 0,9732 0,9962 0,9768 0,8045
ro(mg.L"  min™) 0,011 0,063 0,431 0,409
% Remocao 9 45 86 89
Eeo (KWh) - - 436,3 386,0

A diferenca de remocdo de OTC nas solucdes preparadas com agua destilada (E1 e E11) e
com &gua de abastecimento (E5 e E12) é também um aspeto relevante na analise das
eficiéncias de remocédo. Os resultados obtidos permitem constatar que os ensaios E5 e E12
apresentaram racios C/Cy mais baixos do que os ensaios E1 e E11. Deste modo, para um
mesmo tempo de contacto/exposicdo, as solucBes preparadas com agua de abastecimento
apresentaram degradacdes superiores do que as preparadas com éagua destilada. E ainda
possivel observar, na Tabela 15, que a velocidade de degradacdo da OTC nos ensaios
realizados com exposic¢do a lampada UV (E11 e E12) é idéntica, j& 0 mesmo ndo acontecendo
nos ensaios sob radiacdo solar, nos quais a velocidade de reacdo € maior para a solucéo

preparada com agua de abastecimento (E5).

A Tabela 15 apresenta ainda a quantidade de energia elétrica consumida nos ensaios

realizados no reator com lampada UV (E11 e E12), permitindo verificar que, embora a
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eficiéncia de remocdo com &gua de abastecimento seja maior, ndo implica necessariamente

uma maior quantidade de energia elétrica consumida nesse processo de degradagéo.

A Figura 20 ilustra outro aspeto interessante relativo ao facto de a solucdo preparada com
agua de abastecimento (E5) apresentar um aspeto final (coloracdo) bastante diferente do da
solucdo preparada com agua destilada (E1). Com efeito, no final do ensaio a diferenca de cor
observavel para cada das solucBes pode ser justificada pela presenca de ferro (teste
qualitativo) na agua de abastecimento, devido a fatores como o material e 0 estado de

conservacao (idade) das condutas da rede (publica e/ou predial) de abastecimento de agua.

A 4gua de abastecimento utilizada nas solucGes foi ainda alvo de testes auxiliares de controlo
de parametros de qualidade da agua que permitiram detetar a quantidade de cloro total e livre
presente na agua. Estes testes revelaram valores de 0,20 mg.L™ de cloro total e 0,18 mg.L™ de

cloro livre.

Figura 20 — Aspeto final das solugdes de [OTC]o= 20 mg.L™ preparadas com agua destilada

(E1) e com agua de abastecimento (E5), expostas a radiagéo solar

Na Figura 21 é apresentada a evolucdo do racio C/C, em fungdo da quantidade de energia
solar (450-950 nm) acumulada, por litro de &gua, nos ensaios sujeitos a radiacdo solar,
nomeadamente, os ensaios E1 e E5.
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Ambos os ensaios foram realizados ao mesmo tempo e durante 0 mesmo periodo, ao longo do
qual foram registadas as intensidades de energia solar observadas. As intensidades de energia
solar ficaram compreendidas entre os 512 e 869 W.m™. Para o calculo da quantidade de
energia solar acumulada por litro de adgua foi calculada a area do reator, em funcéo das areas
lateral e superior do reator. Nestes ensaios, verificou-se que a quantidade de energia total
acumulada, correspondente a uma eficiéncia de degradacdo de OTC de 9% (E1) e 45% (E5),
foi de 1542 kJ.L™.
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Figura 21 — Perfil de evolugéo do racio C/Cy, em funcdo da quantidade de energia solar

acumulada por litro de 4gua destilada (E1) e de agua de abastecimento (E5)

4.2.2. Fotocatélise com TiO, e ZnO suspenso

A Figura 22 representa a evolucdo temporal do racio C/Cy, para os ensaios de degradacdo da
OTC realizados por exposicdo a radiacdo da lampada UV (E13 a E18), com o contributo dos
catalisadores, dioxido de titanio (E13 e E17) e Oxido de zinco (E14 a E16 e E18).

Na Tabela 16 apresenta-se uma avaliacdo comparativa das eficiéncias de remoc¢édo obtidas
para ambos os catalisadores, nas condigcbes de ensaio descritas anteriormente. E importante
salientar que esta analise também foi efetuada com os valores referentes aos obtidos para o

terceiro pico (A=354 nm).
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Figura 22 - Perfil de remocdo de OTC por fotocatalise sob radiacdo da lampada UV, com o
contributo do TiO; e do ZnO

E13 (destilada, 50 mg.L™ de TiO,), E14 (destilada, 25 mg.L™ de Zn0O), E15 (destilada, 31 mg.L™ de ZnO), E16
(destilada, 50 mg.L™ de ZnO), E17 (abastecimento, 25 mg.L™ de TiO,), E18 (abastecimento, 25 mg.L™ de ZnO)

Como se pode observar na Figura 22 em todos 0s ensaios existe um decaimento apreciavel
numa fase inicial no valor do racio C/C, de OTC. Considerando ainda a Tabela 16,
apresentada de seguida, podemos verificar que a velocidade de reacdo do E13 foi superior a
do E14, permitindo dizer que para a mesma concentracdo, o TiO, apresenta uma velocidade
de reacgdo ligeiramente superior ao ZnO em &gua destilada. O mesmo fendmeno acontece em
agua de abastecimento, embora mais notorio do que em agua destilada, confirmando-se pela

velocidade de reacdo verificada no ensaio E17 relativamente ao E18.

E ainda possivel verificar que utilizando o ZnO como catalisador, a concentracdo do mesmo é
um fator de enorme importancia no estudo da degradacdo da OTC. Assim, 0s ensaios E14 e
E16 permitiram verificar que o aumento da concentragdo de ZnO para o dobro ndo conduz a
um aumento no efeito de degradacdo da OTC. No entanto, o ensaio E15 veio mostrar que uma
concentracdo intermédia conduz a um aumento da degradagdo da OTC. Isto podera significar
que é aceitavel e vantajoso aumentar a concentracdo de ZnO até um determinado valor,

designado por “concentracao 6tima”.
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A Figura 22 mostra ainda que os ensaios realizados em &gua destilada (E13 a E16)
apresentam o mesmo comportamento no instante inicial, isto é, nos primeiros 10 minutos do
ensaio existe uma taxa de decaimento da concentracdo superior a que ocorre no resto do
ensaio. Os ensaios realizados com agua de abastecimento (E17 e E18) também apresentam
um comportamento idéntico entre si, no entanto, relativamente aos ensaios com agua

destilada, o decaimento mais acentuado da-se nos segundos 10 minutos de ensaio.

Torna-se ainda importante salientar que ao fim de 50 minutos de reacdo todos o0s ensaios

tinham alcangado uma eficiéncia de remocéao de OTC superior a 70%.

A Tabela 16 sintetiza todos os dados e resultados relativos aos ensaios de degradacéo
supramencionados, realizados sob radiacdo da ldampada UV. Os valores constantes nesta
tabela, nomeadamente os da constante de velocidade aparente da reacdo (k,.,) € do

coeficiente de correlacdo (R?), foram também calculados para o intervalo inicial (60 minutos).

Tabela 16 - Caracterizacdo da degradacdo da OTC nos ensaios sob radiacdo da lampada UV,

com o contributo do TiO, e do ZnO

Designacéo E13 E14 E15 E16 E17 E18
Cinicial (Mg.L™Y) 22,11 21,30 21,51 21,69 20,27 21,33
Cfina; (Mg.L™) 2,73 3,05 1,67 3,76 1,95 3,23
Kaap (Min™) -0,026 -0,022 -0,026 -0,021 -0,032 -0,026
R? 09375 09456 09226 09202 09438  0,8854
ro(mg.L ™ min™) 0,575 0,469 0,559 0,455 0,649 0,555
% Remogao 88 86 92 83 90 85
Eeo (KWh) 472,9 512,2 371,2 487,5 373,9 430,0

Relativamente a quantidade de energia elétrica consumida nestes ensaios, 0s valores
apresentados na Tabela 16 demonstram que para a mesma concentracdo de catalisador, 0
ZnO apresenta maiores consumos de energia para eficiéncias de remocdo ligeiramente
inferiores as obtidas com o TiO,. Todavia, 0s dados constantes na tabela mostram ainda que
no caso da concentracdo de ZnO de 31 mg.L™, em que a eficiéncia de remocdo é superior &

dos restantes ensaios, se verificou um consumo de energia bastante menor.
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A Figura 23 apresenta o perfil de remocédo da OTC ao longo do tempo, para os ensaios de
degradacdo da OTC realizados por exposi¢do a radiacdo solar (E2 a E4 e E6 a E8), também
com o contributo dos dois catalisadores, didxido de titanio (E2 e E6) e dxido de zinco (E3,
E4, E7 e E8). Tal como a analise anterior, também esta se refere a uma avaliacdo comparativa
de eficiéncia entre os dois catalisadores, agora sob radiacdo solar. As solucdes iniciais dos
ensaios E3, E4 e E8 sdo as mesmas das solugbes iniciais dos ensaios E16, E14 e E18,

respetivamente.
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Figura 23 - Perfil de remocéao de OTC por fotocatalise sob radiagédo solar, com o contributo
do TiO e do ZnO em agua destilada (E2 a E4) e em &gua de abastecimento (E6 a E8)
E2 (destilada, 50 mg.L™ de TiO,), E3 (destilada, 50 mg.L™ de ZnO), E4 (destilada, 25 mg.L™ de TiO,), E6

(abastecimento, 50 mg.L™ de TiO,), E7 (abastecimento, 50 mg.L™ de ZnO), E8 (abastecimento, 25 mg.L™ de
Zn0)

Analisando os dados da Figura 23, é possivel verificar que o ensaio E6 é o que apresenta um
decaimento inicial mais acentuado relativamente aos restantes ensaios. Pode concluir-se ainda
gue, para uma mesma concentracdo de TiO, (50 mg.L™), o ensaio realizado com é&gua de
abastecimento (E6) apresenta um decaimento inicial superior ao da solugdo preparada com

agua destilada (E2), embora as eficiéncias globais sejam muito proximas.
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Este fendmeno é também percetivel nos ensaios em que é utilizado o catalisador ZnO (E3 e
E7; E4 e E8). No entanto, 0 comportamento mantém-se praticamente idéntico, embora néo
exista um decaimento inicial tdo pronunciado nas solu¢Ges com agua de abastecimento, como

aconteceu com o TiO».

E ainda possivel constatar que, para uma mesma concentragio de catalisador (25 ou 50 mg.L"
1, 0 TiO; apresenta um desempenho ligeiramente melhor que o do ZnO em todos 0s ensaios,
como se percebe da comparacdo dos resultados do ensaio E2 em relagdo ao E3 (agua

destilada) e ainda do ensaio E6 relativamente ao E7 (agua de abastecimento).

Verifica-se ainda que utilizando o ZnO como catalisador, o aumento da concentragdo de ZnO
para o dobro ndo conduz a um aumento significativo no efeito de degradacdo da OTC, seja
nos ensaios com agua destilada ou nos com agua de abastecimento. Estas conclusdes sao
confirmadas pela eficiéncia idéntica observada nos ensaios E3 e E4 (agua destilada) e nos
ensaios E7 e E8 (dgua de abastecimento). Salienta-se que, ao fim de 50 minutos de reacédo,
nenhum dos ensaios obteve resultados superiores aos ensaios realizados sob radiacdo da
lampada UV, pelo que é possivel afirmar que a este tipo de reator UV conduz a melhores

eficiéncias em menores intervalos de tempo do que a exposicao a radiacdo solar.

A Tabela 17 sintetiza todos os dados e resultados relativos aos ensaios de degradagéo
supramencionados, realizados sob radiacdo solar. Os valores constantes na Tabela 17,
nomeadamente, da constante de velocidade aparente da reacdo (kgqqp) € do coeficiente de

correlagdo (R?) foram também calculados para o intervalo inicial (60 minutos).

Tabela 17 - Caracterizacdo da degradacdo da OTC nos ensaios sob radiacdo solar, com o
contributo do TiO; e do ZnO

Designacao E2 E3 E4 E6 E7 ES8
Ciniciar (Mg.L™) 21,69 21,72 21,72 21,16 21,16 21,16
Crinar (Mg.L™) 4,39 8,57 11,22 5,06 7,01 7,68
Kaap (Min™) -0,008 -0,006 -0,004 -0,016 -0,007 -0,006
R? 0,9568 08394 09569 09266  0,9307  0,9135
ro(mg.L"  min™) 0,174 0,130 0,087 0,339 0,148 0,127
% Remogao 80 61 48 76 67 64
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A Figura 24 revela a disparidade do aspeto (coloragdo) das solugdes iniciais preparadas com
agua de abastecimento (E6 e E7) e com agua destilada (E2 e E3), onde as solucbes preparadas
com agua de abastecimento apresentam uma cor amarela e as solugdes com agua destilada
uma cor branca. A cor aparente das solugdes pode ser novamente justificada pela presenca de

ferro na 4gua de abastecimento, devido a fatores ja referidos anteriormente.

A 4gua de abastecimento utilizada nas solugdes E6, E7 e E8 foi também alvo de testes
auxiliares de controlo de parametros da qualidade da agua e permitiram detetar valores de

0,18 mg.L™ de cloro total e de 0,14 mg.L ™ de cloro livre.

Figura 24 - Aspeto inicial das solucBes preparadas com agua destilada (E2 e E3) e com agua
de abastecimento (E6 e E7)

A Figura 25 exibe a evolugdo do racio C/Cy em funcdo da quantidade de energia solar (450-
950 nm) acumulada, por litro de &gua, nos ensaios submetidos a radiacdo solar,
nomeadamente, E2, E3, E4, E6, E7 e E8. Importa referir que todos os ensaios foram
realizados também no mesmo tempo e no mesmo periodo e igualmente sujeitos a registo das
intensidades de energia solar detetada pelo radiometro. As intensidades de energia solar
registadas encontraram-se compreendidas entre 498 e 865 W.m™. Nestes ensaios, verificou-se
que a quantidade de energia total acumulada que proporcionou os resultados de degradagéo
presentes na Tabela 17 foi de 1515 kJ.L ™.
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Figura 25 - Perfil de evolucédo do racio C/Cy em funcdo da quantidade de energia solar
acumulada por litro de 4gua — fotocatalise heterogenea com TiO, (E2 e E6) e com ZnO (E3,
E4, E7 e E8)

E2 (destilada, 50 mg.L™ de TiO,), E3 (destilada, 50 mg.L™ de ZnO), E4 (destilada, 25 mg.L™ de ZnO), E6

(abastecimento, 50 mg.L™ de TiO,), E7 (abastecimento, 50 mg.L™ de ZnO), E8 (abastecimento, 25 mg.L™ de
Zn0)

4.2.3. Ensaios de toxicidade

As percentagens de inibicdo obtidas para as diversas diluicdes antes e apds o tratamento por
fotocatalise, referentes aos ensaios E1, E2, E3, E4, E14 e E16 e ainda as dilui¢cdes dos ensaios
realizados sem qualquer tipo de radiacdo (E9 e E10) séo as que constam na Tabela 18. Os
dados referidos nesta tabela foram obtidos através da medicdo das radiculas das sementes de

Lactuca Sativa, cujas tabelas de registo se encontram no ANEXO I.
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Tabela 18 — Percentagem de inibicdo registadas antes e depois da foto-oxida¢do da OTC com
TiO, e ZnO suspenso (E1, E2, E3, E4, E14 e E16) e sem qualquer tipo de radiacéo (E9 e E10)

D25 D50 D75 D100*

Ensaio C % C % C % C %

(mg.LY) Iib.  (mgr?t) Inib.  (mgL?Y Inib.  (mgL?t Inib*
Amostras iniciais
El,E2,E3,E4 54 0 10,9 18 16,3 15 21,7 17-20*
E9 54 0 10,8 4 16,3 0 21,6 -*
E10 54 0 10,8 0 16,3 6 21,6 7-8*
El4, E16 5,4 0 10,9 5 16,3 11 21,7 12-14*
Amostras finais
El 49 24 9,9 2 14,8 17 19,8 20-23*
E2 11 7 2,2 2 3,3 13 4.4 15-17*
E3 2,1 3 4,3 7 6,4 10 8,6 11-13*
E4 2,8 7 5,6 4 8,4 10 11,2 11-13*
E9 54 1 10,8 15 16,3 18 21,8 21-24*
E10 54 0 10,7 0 16,1 21,4 10-12*
El4 0,9 0 1,9 0 2,8 3 3,2 3-4*

E16 0,8 0 1,5 0 2,3 7 3,1 8-9*

Nota: Os valores identificados com * representam valores estimados.

Os bioensaios efetuados com as solugdes iniciais e finais apenas apresentam resultados reais
para as diluicdes D25, D50 e D75 devido a problemas de preparacdo e controlo das condi¢bes
das amostras das diluicbes D100. No entanto, sdo apresentados os valores estimados das
diluigdes D100, tendo em conta as taxas de crescimento médias encontradas com 0s
resultados obtidos em estudos de outros autores [SILVA, 2012; RIBEIRO, 2013; PEREIRA,
2013].

Na Tabela 18 é possivel verificar que as percentagens de inibicdo para soluces sem qualquer
catalisador s@o idénticas quando expostas a radiacdo solar (E1) ou mantidas no escuro (E9).
Considerando os ensaios E9 e E10, onde a Unica diferenca entre eles consiste no solvente
utilizado (agua destilada e dgua de abastecimento, respetivamente), pode observar-se que as
percentagens de inibicdo ndo apresentam uma disparidade de resultados muito acentuada. Este
facto permite concluir que a utilizacdo de solventes diferentes ndo influencia

significativamente a inibicdo do crescimento das sementes. Todavia, € importante referir que
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as amostras de controlo-padrdo foram efetuadas com agua destilada, pelo que ndo existe
garantia deste comportamento caso as mesmas fossem preparadas com &guas de

abastecimento.

No ambito dos restantes ensaios sob radiacdo solar (E2, E3 e E4), pode concluir-se que nao
existe grande discrepancia nos valores da percentagem de inibicdo quando é usado o TiO;
como catalisador (E2) ou 0 ZnO (E3 e E4). Para as maiores concentragdes da solugéo testadas
(D75), o ensaio realizado com TiO, (E2) apresenta uma percentagem de inibicdo de 13%
enguanto os ensaios realizados com ZnO (E3 e E4) mostram uma percentagem de inibicédo

ligeiramente inferior, cerca de 10%.

E ainda possivel apurar que nos ensaios realizados sob radiagdo UV (E14 e E16), as
percentagens de inibicdo foram muito proxima, embora a percentagem de inibicdo do ensaio
E16 ter sido superior a do ensaio E14. Embora ndo exista muita diferenca nos resultados, este
ligeiro aumento podera ser explicado pelo dobro da concentracdo de ZnO no E16 em relagdo
ao E14.

Considerando ainda os resultados alcancados, ndo foi possivel determinar-se o parametro
CI50 para cada ensaio visto que ndo foram registados valores de inibicdo superiores a 50%,

sendo todos os resultados (reais e estimados) inferiores a 24%, ap6s a fotocatalise.

Tendo em conta todos os resultados obtidos nos ensaios toxicoldgicos é possivel concluir-se
que a fotocatalise heterogénea com TiO, ou ZnO suspenso ndo induziu um aumento de
toxicidade para os organismos em teste, podendo afirmar-se que a agua tratada através deste

processo apresenta um risco muito baixo em termos de toxicidade.

No entanto, visto que os resultados ndo apresentam uma relacéo direta entre a concentracéo de
catalisador e a percentagem de inibicdo, seria importante a repeticdo dos mesmos para uma
mais correta avaliacdo da toxicidade dos subprodutos, efetuando também as diluicdes D100.
Além disso, sugere-se a realizacdo de outros ensaios ecotoxicoldgicos, preferencialmente
normalizados, de modo a validar estes resultados qualitativos e a classificar os niveis de

toxicidade antes e ap0s 0 processo de oxidacao.
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4.3. Resultados dos ensaios laboratoriais de filtragdo com membranas
4.2.1 Permeabilidade hidraulica das membranas

Torna-se importante mencionar novamente que as membranas utilizadas foram fabricadas no
préprio laboratdrio onde decorreram 0s ensaios, no &mbito de outro projeto de investigacdo
que ainda se encontra em desenvolvimento, pelo que, nesta dissertagdo apenas se apresenta

uma avaliacdo da permeabilidade e da atividade fotocatalitica das mesmas.

Como referido anteriormente, antes da realizacdo de qualquer ensaio com solucdes de OTC
ou de AH foi efetuada a caracterizacdo inicial das membranas utilizadas através da

determinacéo da permeabilidade hidraulica (Ly).

A determinacdo da permeabilidade hidraulica das membranas permite analisar as alteracGes
das mesmas apds 0s ensaios com outras solucBes, assim como avaliar a eficacia do processo
de limpeza apos cada ensaio realizado e as diferengas entre membranas “novas” com a mesma

composicao.

A partir dos dados registados aquando da recolha das amostras, nomeadamente, o0 volume e o
tempo, foi possivel elaborar os gréaficos que mostram a evolucdo do fluxo do permeado em

funcdo da pressdo aplicada no processo de filtracao.

As Figuras 26 a 28 representam a evolucdo do fluxo do permeado (adgua destilada) em funcéo
da pressdo aplicada para as membranas M2 (com TiO,), M3 (com TiO,) e M4 (sem TiOy),

respetivamente.
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Figura 26 - Permeabilidade hidraulica inicial para a membrana M2
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Figura 27 — Permeabilidade hidraulica inicial para a membrana M3
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Figura 28 - Permeabilidade hidraulica inicial para a membrana M4

Pela analise das Figuras 26 a 28 verifica-se que existe uma relacdo linear entre o fluxo
permeado e o gradiente de presséo aplicado. O coeficiente de permeabilidade hidraulica para
cada uma das membranas pode ser obtido através do declive das retas correspondentes,

ajustadas aos valores experimentais através de regressao linear.

A Tabela 19 sintetiza a analise efetuada aos resultados experimentais de cada uma das
membranas, nomeadamente, a equacdo obtida pela regressdo linear e consequentemente 0

valor do coeficiente de permeabilidade hidraulica.
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Embora nédo tenha sido apresentado o grafico da membrana M1, devido a existéncia de apenas
dois pontos, na Tabela 19 é também apresentada, com as devidas reservas, uma equacao para
0 comportamento da membrana M1. A existéncia de apenas dois pontos para a membrana M1
pode ser justificada pela temperatura do seu banho de coagulacdo ter sido inferior a das
restantes, levando assim a existéncia de poros mais pequenos resultando consequentemente

numa colmatacao mais rapida.

Tabela 19 — Equacdes das retas, coeficientes de correlacdo (R?) e respetivos coeficientes de

permeabilidade hidraulica

Membrana Equagcéo R? L,(L.m%h*.bar?)
M1 Fluxo = 2,02 x Pressdo — 1,52 1 2,02

M2 Fluxo = 49,50 x Pressao + 5,86 0,9897 49,50

M3 Fluxo = 55,94 x Pressdo — 13,88 0,9897 55,94

M4 Fluxo = 248,55 x Pressdo + 119,58 0,9959 248,55

Na Tabela 20, sdo apresentados os dados necessarios ao calculo da resisténcia hidrodindmica
da membrana (R,,), que traduz a resisténcia natural ao fluxo que cada membrana exerce
durante o processo de filtracdo. A resisténcia da membrana é uma constante e ndo depende da
composicdo da alimentacdo. Foi ainda calculada considerando uma viscosidade absoluta da

agua para uma temperatura de aproximadamente 22°C.

Tabela 20 — Resisténcia hidrodindmica das membranas (R,,,) a pressao de 0,5 bar para a

membrana M1 e de 3,0 para as restantes membranas.

Membrana J(L.m?%h? J(mm32sh n(Pa.s) a 22°C R,, (M)
M1 1,01 2,81 x 107 1,87 x 10*
M2 148,50 4,13 x 10° 5 7,62 x 10%
; 0,955 x 10° 0
M3 167,82 4,66 x 10 6,74 x 10
M4 621,38 1,73 x 10™ 1,52 x 10%

Os resultados da resisténcia hidrodinamica da membrana (R,,,) presentes na Tabela 20 sdo os

expectaveis para membranas de ultrafiltracao.
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Durante 0s ensaios que permitiram obter a permeabilidade hidraulica da membrana foi
possivel verificar que no inicio da filtracdo o sistema ainda ndo se encontrava estavel. Por este
motivo existiu a necessidade de manter cada uma das membranas sobre pressao durante mais
algum tempo para estabilizacdo da mesma e apenas ap0s esse periodo se efetuou o ensaio de

filtracdo de &gua destilada.

O mesmo sucede no final da filtracdo, provavelmente devido & existéncia de um menor
volume de liquido no interior do reator. Pode também dever-se a velocidade de agitacdo que
possibilitaria o contacto de algum ar com a membrana, alterando assim o perfil de filtracdo e

0s resultados obtidos.

4.2.2 Filtracdo de solucdes de OTC e AH

Concluidos os ensaios de permeabilidade hidraulica das membranas, efetuaram-se o0s ensaios
de filtracéo de solugdes de OTC e de AH, cujos resultados sdo os apresentados de seguida.

As Figuras 29 a 32 sdo compostas por trés curvas que representam a evolucdo do fluxo de
permeado, a evolucdo da concentracdo do permeado e ainda a evolugcdo da concentracdo do

retentado (retido), obtida pelo célculo analitico em funcéo da concentracdo do permeado.

Os resultados correspondentes a filtragdes com solugdes de OTC encontram-se nas Figuras
29 a 31 e o Unico ensaio com uma solucdo de AH esta representado na Figura 32.

A Tabela 21 resume as pressdes utilizadas em cada um dos ensaios de filtragdo com OTC e
AH e apresenta novamente as caracteristicas principais de cada uma das membranas para

facilitar a analise dos resultados.

Tabela 21 — Caracteristicas das membranas e respetivas pressdes utilizadas nos ensaios de
filtracdo de OTC e AH

Membrana Composicéo Tratamento térmico Pressao (bar)
M2 (OTC) Com TiO, Né&o 1,0

M3 (OTC) Com TiO, Né&o 1,5

M3 (AH) Com TiO, Né&o 1,5

M4 (OTC) Sem TiO; Né&o 1;15;2
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Figura 29 — Variacdo do fluxo de permeado, da concentra¢éo do permeado e do retentado
(tedrico) ao longo do tempo, para a membrana M2 sujeita a uma solucdo de OTC
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Figura 30 — Variacdo do fluxo de permeado, da concentra¢do do permeado e do retentado

(tedrico) ao longo do tempo, para a membrana M3 sujeita a uma solugdo de OTC
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Figura 31 — Variacgdo do fluxo de permeado, da concentragdo do permeado e do retentado

(tedrico) ao longo do tempo, para a membrana M4 sujeita a uma solugcdo de OTC
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Figura 32 — Variacdo do fluxo de permeado, da concentragdo do permeado e do retentado
(tedrico) ao longo do tempo, para a membrana M3 sujeita a uma solucdo de AH

Em todos os ensaios com soluges de OTC (Figuras 29 a 31) observa-se o mesmo
comportamento na evolucdo do fluxo ao longo do tempo, isto €, o fluxo apresenta um
decaimento mais acentuado na fase inicial do ensaio e depois tende a estabilizar aproximando

de um patamar estacionario.

No ensaio em que foi utilizada a solu¢do de AH (Figura 32), o comportamento da evolugédo
do fluxo ao longo do tempo foi distinto, tendo-se mantido praticamente uniforme ao longo da
filtracdo. Este facto pode ser explicado pelo facto de as moléculas de AH serem de maiores
dimens@es e ndo se aglomerarem dentro dos poros das membranas, como acontece com as

moléculas da OTC.

Relativamente a evolucdo da concentracao de permeado, nas filtragdes com solucGes de OTC
(Figuras 29 a 31) inicialmente, a concentragdo encontra-se abaixo da inicial, tendendo pouco
tempo depois a iguala-la. Este fendmeno pode ser explicado pela quantidade de agua destilada
retirada na primeira amostra, proveniente do interior da membrana, pois até a hora do ensaio a
membrana encontra-se dentro de &gua destilada. Assim, o fendmeno de retencdo apenas €

analisado a partir do momento em que a concentragdo iguala a inicial.

Posto isto, e como seria expectavel, a diminui¢cdo da concentracdo do permeado conduz a um

aumento proporcional na concentracdo do retentado (retido).

A Tabela 22 apresenta a caracterizacdo dos ensaios de filtracdo, no que se refere as
concentragcdes iniciais e finais e consequentemente a eficiéncia de retencdo de cada

membrana, em cada um dos ensaios.

Tabela 22 - Caracterizacdo da retencdo da OTC e do AH nos ensaios de filtracdo

Designagio  MI1(OTC) M2(OTC) M3(OTC) M3(AH) M4(OTC)
Cinicial (Mg/L) 42,34 44,14 45,66 28,59 27,39
Cinal (Mg/L) 17,97 42,48 41,84 6,60 27,17
% Retengéo 58 4 8 77 1
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Na Tabela 22 estd presente a eficiéncia de retencdo da membrana M1, porém ndo é
apresentado qualquer gréafico anteriormente devido ao seu baixo fluxo, que apenas permitiu a
recolha de uma amostra. Por este mesmo motivo, a eficiéncia de retencdo de 58% referida na
tabela pode néo ser real, pelo facto de que em todos os outros casos a primeira amostra ainda
se encontrava bastante diluida devido & 4gua ainda contida na membrana aquando o ensaio de

filtrac&o.

Apdbs os ensaios de filtracdo com solucdes de OTC e de AH foi efetuada a lavagem das
membranas apenas com agua destilada. A lavagem da membrana foi realizada na célula de
filtracdo, fazendo passar apenas agua destilada no mesmo sentido em que se realizou a
filtracdo e depois em contracorrente. Apds essa lavagem foram realizados novamente 0s
ensaios de permeabilidade que permitiu verificar se os fluxos das membranas eram repostos

apos os ensaios de filtragéo.

A Figura 33 representa a evolucgdo do fluxo do permeado em funcéo da presséo aplicada para

a membrana M2, antes e apds o ensaio de filtracdo e posterior lavagem.
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Figura 33 — Permeabilidade hidraulica da membrana M2, antes e apds o processo de filtracdo

da OTC e respetiva lavagem da membrana

Pela observacdo da Figura 33 podemos concluir que ap6s o processo de filtragdo e lavagem a

membrana apresentou uma perda significativa do fluxo inicial.
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Apos o ensaio de filtracdo com solucdo de OTC e posterior lavagem, a membrana M3 foi
submetida novamente a um ensaio de permeabilidade. Visto que apresentou também uma
perda significativa do seu fluxo inicial, a membrana foi submetida a uma exposic¢éo solar de 3
horas, devidamente humedecida e com a face filtrante virada para cima.

A exposicdo da membrana a radiacdo solar teve como objetivo perceber se o TiO, contido na
membrana permitia repor os fluxos devido a sua atividade fotocatalitica. Na Figura 34
encontra-se representada a evolucdo do fluxo do permeado em funcdo da pressdo aplicada

para a membrana M3, antes e ap6s o ensaio de filtracdo e respetiva lavagem e ainda apos a
submissdo da membrana a exposicéo solar.
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Figura 34 - Permeabilidade hidraulica da membrana M3, antes e apds o processo de filtracdo

de OTC e respetiva lavagem e ainda ap0s exposicdo solar

Analisando os dados presentes na Figura 34 é possivel verificar que a membrana M3 também
perdeu capacidade de permeabilidade a dgua apds o ensaio de filtragdo de OTC e posterior
lavagem. No entanto, ap0s a exposi¢do da membrana a radiacao solar, esta recuperou parte do

fluxo perdido no processo de filtracdo. Posto isto, é possivel concluir que o TiO, contido na
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membrana, devido a sua atividade fotocatalitica, permite a reposi¢do de parte dos fluxos
perdidos nos processos de filtragéo.
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5. CONCLUSOES E DESENVOLVIMENTOS FUTUROS

5.1. Conclusoes

A compreensdo dos fendmenos relativos aos processos estudados neste trabalho de
investigacao, bem como todo o trabalho cientifico desenvolvido permitiu a alcangar o objetivo

geral proposto nesta dissertacao.

Considerando os ensaios laboratoriais realizados no ambito da fotodegradacdo, apurou-se que
a degradacdo da OTC depende das condicbes de ensaio e que € mais significativa no segundo
pico de degradacdo detetado. A construcdo das curvas de calibragdo permitiu a obtencdo da

relacdo entre a absorvancia e a concentracdo da OTC.

Apbs a realizacdo de todos os ensaios de fotodegradacdo, averiguou-se que 0s ensaios de
fotocatalise se mostram mais eficazes do que os ensaios de fotélise, corroborando assim o
elevado poder catalisante das particulas de TiO, e de ZnO relatado na literatura e estudos
existentes. Por outro lado, as solucBes dos ensaios submetidos a exposicdo a radiacdo solar
apresentaram eficiéncias de remocdo inferiores as dos ensaios expostos a radiacdo da lampada
UV. Este fendmeno podera ser fundamentado pela dependéncia de uma agitagdo manual nos
ensaios expostos a radiacdo solar, 0 que ndo sucede nos ensaios sob a radiacdo da lampada
UV pois o reator encontra-se colocado num agitador magnético. Por este motivo, nos ensaios
sob radiacdo solar podera ter existido um menor contacto entre as particulas de TiO, ou de
ZnO e a OTC. Podera ainda justificar-se a menor eficiéncia dos ensaios sob radiacdo solar
com a menor intensidade de radiacdo solar, comparativamente com a energia UV alcancada

no reator, que € substancialmente superior.

Sob radiacdo solar, a melhor eficiéncia de remocao de OTC alcancada foi de 80% no ensaio
E2, onde foram utilizadas 50 mg.L™ de TiO,, para um tempo de exposic&o de 210 minutos.
Nestes ensaios de fotocatalise sob radiacdo solar (E2 ao E4 e E6 ao E8) a quantidade de
energia solar (450-950 nm) acumulada (Q450-950 ) Para remover em média 66% de OTC foi
igual a 1515 kJ.L™, enquanto nos ensaios de fotdlise (E1 e E5) a quantidade de energia solar

acumulada foi de 1542 kJ.L™ removendo em média 27% de OTC.
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Sob radiagdo UV, a melhor eficiéncia de remogéo de OTC obtida foi de 92% no ensaio E15,
onde foram utilizadas 31 mg.L™ de ZnO, para um tempo de exposicdo de 120 minutos. Os
resultados conquistados com esta concentracdo de ZnO poderdo significar que existe uma
concentracdo Otima, que podera ser ou ndo esta, concluindo com isto que nem sempre é
vantajoso aumentar-se a concentracdo de catalisador pois ndo é garantido que a eficiéncia

melhore na mesma proporcao.

Embora as eficiéncias de degradacéo entre os dois catalisadores ndo sejam muito discrepantes,
0 ZnO pode apresentar-se como uma melhor opc¢édo visto que ainda nédo existem estudos que
comprovem o potencial cancerigeno, o que ndo acontece com o TiO,, sendo considerado
potencialmente cancerigeno (Grupo 2B) para os seres humanos pela Agéncia Internacional de

Pesquisa sobre o Cancro (AIRC).

Relativamente aos ensaios de toxicidade realizados, estes indicaram que a aplicacdo da
fotocatalise com TiO, e ZnO suspenso ndo induz o aparecimento de subprodutos téxicos na
agua, uma vez que as sementes de alface Lactuca Sativa registaram sempre percentagens de
inibicdo inferiores a 24%, apo6s tratamento, podendo afirmar-se que a agua tratada atraves

deste processo se trata de uma agua in6cua em termos de toxicidade.

No que respeita aos ensaios de filtracdo, verificou-se que a melhor eficiéncia na retencéo da
OTC foi da membrana M1 com 58%. Todavia, este resultado pode ndo ser totalmente fidvel
visto que em todos 0s outros casos a primeira amostra ainda se encontrava bastante diluida
devido a agua ainda contida na membrana aquando o ensaio de filtracdo. No que concerne a
filtracdo do AH, a membrana M3 apresentou uma eficiéncia de retencdo de 77%, o que
representa um valor consideravel, provavelmente devido ao tamanho da molécula do AH
relativamente @ OTC. Ensaios complementares de permeabilidade hidraulica permitiram
verificar que as membranas apresentam uma perda significativa do fluxo inicial apds serem
usadas na filtracdo da OTC. Porém, foi possivel verificar que a exposicdo solar das
membranas com TiO, permitem uma recuperacdo do fluxo perdido durante os ensaios de
filtracdo da OTC. As membranas que possuiam TiO, na sua constituicdo indicaram ainda que
a presenca deste catalisador aumenta a hidrofilicidade da membrana, melhorando assim os

fluxos obtidos durante o processo de filtracao.

Relativamente aos ensaios de filtracdo, ndo foi possivel avaliar a eficiéncia das membranas no

processo de filtracdo sob exposi¢éo solar e/ou UV, devido ao facto da célula de filtracdo ser
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em inox e nao possuir qualquer abertura. Assim sendo, este aspeto deveria ter sido explorado

noutra célula de filtracdo que o permitisse.

5.2.

Desenvolvimentos futuros

Considerando o estado da arte do tema estudado e ainda o trabalho concretizado no ambito

deste projeto de investigagéo, sdo sugeridos alguns desenvolvimentos futuros em trabalho de

investigacdo, numa tentativa de possibilitar uma aplicacdo futura dos processos aqui

estudados no tratamento de &guas. De seguida listam-se alguns desses desenvolvimentos

futuros propostos.

Identificacdo dos produtos resultantes da degradacdo, mesmo que os resultados de

toxicidade sejam negativos;

Repeticdo dos ensaios de degradacdo aqui descritos noutras matrizes, como por
exemplo, agua natural com presenca de matéria organica e OTC, ao mesmo tempo,

verificando se existem diferentes eficiéncias de remocao;

Estudar a influéncia do pH na degradacdo da OTC e analisar a presenca de ferro como

um coadjuvante da catalisacdo na degradacao de outros compostos;

Estudar a utilizacdo de diferentes concentracbes de ZnO na degradacdo da OTC,

permitindo verificar se existe uma concentracdo 6tima do catalisador;
Otimizacéo da preparacdo das membranas fabricadas em laboratdrio;
Anélise da durabilidade das membranas, por exemplo, sob a a¢do da radiagdo UV;

Estudo da membrana com TiO, sob radiacdo solar e/ou UV na avaliacdo dos seus

fluxos;

Avaliacdo das membranas no que respeita a sua seletividade.
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ANEXO |

ANEXO | — Tabelas de registo das medi¢bes das radiculas de sementes para
calculo da percentagem de inibicao

Ensaio El; E2 El E2
- - - Amostras de Controlo
Tempo t=0 min =210 min =210 min
Diluigdes D25 | D50 | D75 | D25 | D50 | D75 | D25 | D50 | D75 C1 Cc2 C3
23 | 18 | 20 | 19 |26 | 17 |29 |27 | 19 2,5 2,7 1,1
22 | 16 | 20 | 15 |16 | 19 | 19 | 16 | 17 2,5 13 1,5
19 | 18 | 21| 18 | 15| 20 | 12 | 22 | 13 2,7 2,3 2,0
23 |16 | 20 | 11 | 20 | 22 | 18 | 23 | 19 2,3 1,9 1,9
27 | 1,7 | 18 | 4,7 | 21 | 14 | 10 | 19 | 20 2,5 1,7 2,1
- 24 | 18 | 22 | 22 | 23 |20 |13 |19 | 21 0,8 2,0 2,5
5 22 | 23 | 1,7 |18 | 25 |19 | 1,7 | 25 | 18 1,2 2,6 2,0
‘—:‘j 23 |19 | 18 | 16 | 22 | 19 | 28 | 20 | 14 1,9 1,6 2,3
% 19 | 18 | 16 | 1,7 | 20 | 16 | 20 | 22 | 2,0 2,0 2,2 2,8
- 27 |1 19|19 |09 |17 | 18 | 25 | 23 | 26 2,1 2,7 2,8
E 18 | 16 | 13 | 18 | 23 | 16 | 23 | 22 | 24 1,5 2,5 29
E 131147 |19 | 20| 26 | 1,7 | 16 | 19 | 24 2,1 2,2 2,3
s 19 | 13 | 15| 15| 25 | 16 | 24 - 2,3 2,6 2,1 2,2
% 21 |1 25| 24| 20| 29| 18 | 25 - 2,1 2,7 2,0 2,0
© 21| 16 | 20 | 1,2 | 1,8 | 1,7 | 25 - 1,6 2,9 3,0 2,3
22 | 16 | 1,6 - 20 | 18 | 19 - 0,9 2,3 2,3 -
20 | 1,7 | 20 - 19 | 20 | 2,2 - 2,0 2,2 2,2 -
2,4 - 1,6 - 18 | 1,7 | 21 - 1,8 - 2,0 -
1,4 - - - - - - - - - - -
1,8 - - - - - - - - - - -
Média 21|18 | 19 |16 | 21 |18 | 20 | 21 | 19 2,2 2,2 2,2
% Inibicéo 4 18 15 24 2 17 7 2 13 2,2
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ANEXO |

Ensaio E3; E4 E3 E4
- - - Amostras de Controlo
Tempo t=0 min =210 min =210 min
Diluigdes D25 | D50 | D75 | D25 | D50 | D75 | D25 | D50 | D75 C1 Cc2 C3
23 |18 | 20|18 |19 | 13 |15 | 11 | 20 2,5 2,7 1,1
22 | 16 | 20 | 26 | 21 | 27 | 16 | 15 | 11 2,5 1,3 1,5
19 | 18 | 21 | 15| 16 | 14 | 23 | 23 | 24 2,7 2,3 2,0
23 | 16 | 20 | 22 | 22 |19 |21 | 22 | 13 2,3 1,9 1,9
27 | 1,7 | 18 | 22 | 15 | 22 | 18 | 32 | 25 2,5 1,7 2,1
- 24 | 18 | 22 | 20 | 21 |18 | 22 | 1,8 | 19 0,8 2,0 2,5
5 22 | 23 | 1,7 | 23 |22 |19 |21 |22 | 21 1,2 2,6 2,0
‘—:‘j 23 |19 |18 |19 |18 |18 | 21 | 21 | 19 1,9 1,6 2,3
‘c%; 19 | 18 | 16 | 26 | 24 | 21 | 20 | 21 | 19 2,0 2,2 2,8
- 27 | 19| 19| 28 |29 |20 |25 |24 | 21 2,1 2,7 2,8
E 18 |16 | 13| 17| 16 | 16 | 28 | 18 | 1.3 1,5 2,5 29
E 131147 |19 | 24| 22| 23|19 | 23| 20 2,1 2,2 2,3
= 19 | 13 | 15| 19| 19| 17 | 16 | 22 | 21 2,6 2,1 2,2
% 21| 25|24 |18 |18 | 16 | 20 | 16 | 23 2,7 2,0 2,0
© 21 | 16 | 20 - 23 | 22 | 19| 26 | 19 29 3,0 2,3
22 | 16 | 1,6 - - 21| 20| 24 | 19 2,3 2,3 -
20 | 1,7 | 20 - - 20 | 21| 18 | 2.2 2,2 2,2 -
2,4 - 1,6 - - 2,5 - - 2,4 - 2,0 -
14 | - - - - 2,1 - - - - - -
1,8 - - - - - - - - - - -
Média 21|18 | 19 | 21 |20 | 20| 20| 21| 20 2,2 2,2 2,2
% Inibicéo 4 18 15 3 7 10 7 4 10 2,2
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ANEXO |

Ensaio E9 E10 Amostras de
Tempo t=0 min t=210 min t=0 min t=210 min Controlo

Diluicbes |D25|D50|D75|D25|D50|D75|D25|D50|D75|D25|D50|D75| C1 | C2 | C3
2312227090404 |11,02(22]19]13|0,7]| 24| 19| 30
25(07/06(13|04|08|24|19|26(08[05|15]| 22| 20| 29
241091124126 (05(11/25(28(02 (25|14 |14 33| 21| 27
191122711621 /09|2725/03|24]19|16]| 30| 18| 3,1
23(114126(141(121(12|30(24(23(09]261]20]| 27| 20| 26
e 2227114 17|17 |1 (26|13 |17|24]22|22]|19 | 24| 26
% 18118 (211511 2 |2013 18|27 |25|17]| 21| 21| 28
§ 2312212811123 (23/23(24(19|19(30(20| 22| 19|24
é 21124123(127(20(18/26(23(19|22|23|16| 20| 26 | 34
; 2312712012116 (23|123(24(23|17]20|21]| 25| 22| 20
-g 0911612123121 (21(19|27(22|30(25(17|19 | 17| 25
) 071181(22(21|124(19(23|129(21(33(19(18|24 |10 20
g - 124121119121 (121|122(21|18|28(23|21|13 | 13|15
% - 126125127115 (122128(32|23|20(25|23|22)|07]15
8 - 118 - |28(21(15(|128(23|19|32| - |19]|17 05|13
- - - 125123118(28(23|121(29| - (21|26 |10/ 0,2
- - - 124 - 191241261728 - - 18 - 0,2
- - - 114 - - 125127 - |26] - - 2,0 - 0,4
- - -T2 - - 27 - o2

- - - - -1 -T-17-Tes]-]-1uwe| -7 -
Média 2011912219 |17 |16 2422182421 18| 22| 17 | 20

% Inibicdo| -1 | 4 |-11| 1 | 15|18 |-22|-14| 6 |-20| -5 9 2,0
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ANEXO |

Ensaio

El4

El4

E16

E16

Tempo

t=0 min

t=120 min

t=0 min

t=120 min

Amostras de
Controlo

Diluicdes

D25

D50

D75

D25

D50

D75

D25

D50

D75

D25

D50

D75

C1

C2

C3

Comprimento da radicula (cm)

2,3

0,9

3,0

2,9

2,2

15

3,0

2,1

1,6

2,5

2,7

1,1

2,7

2,3

2,4

1,8

1,6

1,2

2,1

2,5

2,5

2,5

1,3

1,5

2,2

2,4

2,7

2,4

1,7

1,2

2,4

1,9

2,8

2,7

2,3

2,0

2,4

1,6

2,5

2,2

1,8

1,1

13

2,1

2,7

2,3

1,9

1,9

2,2

1,6

2,3

2,8

2,4

2,8

2,3

1,8

1,6

2,5

1,7

2,1

2,5

1,6

2,7

15

2,3

2,2

2,2

2,9

2,7

0,8

2,0

2,5

2,3

1,8

2,8

2,6

2,7

1,3

2,7

2,4

2,2

1,2

2,6

2,0

1,7

2,0

1,8

2,2

1,9

2,9

1,6

2,6

1,7

1,9

1,6

2,3

1,2

2,5

2,8

2,9

2,1

2,0

1,9

2,4

1,7

2,0

2,2

2,8

2,9

2,6

2,7

2,6

2,6

1,9

2,0

1,3

1,3

2,1

2,7

2,8

2,1

2,4

1,3

1,0

1,9

2,2

1,9

1,9

1,8

15

2,5

29

2,6

2,4

2,4

1,7

2,2

2,4

3,0

29

1,8

2,1

2,2

2,3

1,4

2,0

1,9

1,9

2,3

2,5

2,7

2,6

1,9

2,6

2,1

2,2

2,5

1,8

2,1

3,0

1,6

2,4

1,4

2,6

2,1

2,7

2,0

2,0

2,0

2,4

1,9

2,7

2,0

2,2

2,3

1,9

2,5

2,9

3,0

2,3

2,5

2,9

2,5

1,6

2,7

1,8

2,0

2,1

1,4

2,3

2,3

2,4

2,3

2,3

2,3

1,9

1,7

2,2

2,2

2,4

1,8

1,8

2,7

2,4

2,1

2,0

2,4

15

2,1

2,1

1,7

Média

2,2

2,1

2,4

2,2

2,1

2,0

2,2

2,2

2,0

2,2

2,2

2,2

% Inibicéo

-9

-3

3

0

-2

7

2,2
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