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APLICACAO DE NANOMATERIAIS NA OXIDACAO AVANCADA DE
POLUENTES ORGANICOS
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RESUMO

A constante preocupacdo com a preservagdo da saude humana impulsiona o0 necessario
desenvolvimento de novos e mais sustentaveis processos de tratamento para remocao de
micropoluentes das aguas, dado que alguns deles, quando em presenca da matéria
organica natural (MON), podem ser percussores de substancias potencialmente
cancerigenas e apresentar comportamento refratario as tecnologias convencionais
instaladas na grande maioria das estacdes de tratamento de agua (ETA).

O presente trabalho de investigagdo teve como objetivos o desenvolvimento e a avaliagdo
da eficiéncia da aplicacdo de técnicas de oxidacdo avancada na remoc¢do de constituintes
presentes na MON, com nanoparticulas suspensas de didxido de titanio (TiO,).

Neste documento sdo apresentadas as metodologias utilizadas neste estudo e a analise dos
resultados obtidos em ensaios de degradacdo de acido himico (AH), simulando a MON,
num reator do tipo batch, sob incidéncia de radiagéo solar (RS) e radiacdo UV com e sem o
contributo catalitico das nanoparticulas de TiO,. A otimizacdo das condi¢des de degradacéo
foi estudada procedendo-se a avaliacdo do efeito da dosagem de TiO,. A melhor eficiéncia
de degradacdo de MON foi de 99%, tendo sido obtida sob incidéncia de radiagdo UV, com
uma concentracao inicial de AH igual a 8 mg/L e uma concentracdo de TiO, de 5 mg/L.

Os testes de toxicidade realizados as solucdes resultantes do processo fotocatalitico de
degradacdo do AH mostraram que os compostos formados ndo induziram toxicidade na
matriz aquosa.

Palavras-chave: cinéticas de oxidacdo; didéxido de titdnio; ensaios de toxicidade;
fotocatalise heterogénea; matéria organica natural; tratamento de agua.
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1 INTRODUCAO

Com a progressiva industrializacdo das sociedades mais desenvolvidas surgiram novos
desafios tanto na gestdo da qualidade da &gua como na eficiéncia dos sistemas de
tratamento de aguas. De facto, as tecnologias de tratamento convencionais presentes em
grande parte das ETA nado permite uma remocdo adequada da maioria dos micropoluentes
organicos com presenca crescente nas origens de agua de abastecimento (Chong et al.,
2009).

O aumento da presenca destes compostos organicos refratarios nas aguas, tem vindo a
conferir um caracter urgente na procura e desenvolvimento de novas e mais avancadas
solugbes de tratamento, de modo a promover a obtengdo de uma agua segura para
consumo humano. Neste contexto, o desenvolvimento de novas e mais sustentaveis
técnicas de remocdo da matéria organica natural (MON), geralmente presente nas origens
de &gua superficiais (em maior ou menor quantidade), assume-se como um relevante e
urgente desafio a eficicia os sistemas de tratamento de agua. Com efeito, a agua bruta
contendo acidos falvicos e humicos, resultantes da decomposicdo de vegetacao,
apresentam radicais cetona que podem causar a formacao de haloférmios ap6s a reagéo
com o cloro livre disponivel (Meyer, 1994), originando a formacéao de trihalometanos (THM)
de elevada toxidade para o ser humano.

A MON pode ser caracterizada pelo carbono organico total, carbono organico sollvel ou
absorvancia UV com um comprimento de onda de 254nm (UVasionm). O UVossnm € um
indicador da matéria organica mais aromatica, hidréfoba e de maior peso molecular (Rosa et
al., 2009).

A fotolise é um processo de dissociacdo de moléculas organicas por meio de radiacdo
eletromagnética. Este processo abrange normalmente os radicais livres que dao inicio ao
rompimento das liga¢cdes quimicas de uma molécula, originando a formagéo de ides. Alguns
semicondutores sdo capazes de reduzir a 4gua em radicais hidroxilo (*OH) e radicais
superoéxidos (O,") através da incidéncia da radiacéo ultravioleta (UV) e da presenca de um
agente fotocatalisador.

A fotocatélise heterogénea com diéxido de titanio (TiO,), em suspensao ou imobilizado, tem
vindo a ter uma utilizacdo crescente no tratamento de aguas (Wintgens et al., 2009; Zhang
et al., 2009; Ziolli e Jardim, 1998) devido a sua estabilidade e resisténcia a degradacgéo
gquimica e mecénica deste catalisador (Malato et al., 2009). No entanto, é importante avaliar
0s potenciais impactos negativos em alguns organismos devido a exposi¢ao as particulas de
TiO,, dado que a toxicidade das particulas de TiO, pode ser alterada e/ou incrementada
quando em contato com outros poluentes (EPA, 2010; Arroja et al., 2009). Atualmente, a
Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancro (IARC) classifica as particulas de TiO,
como potencialmente cancerigenas para os seres humanos (Grupo 2B) (IARC (International
Agency for Research on Cancer), 2010).

A realizacdo deste estudo surge na sequéncia de trabalhos de investigacdo anteriores
(Andrade, 2011; Silva, 2012) e pretende avaliar as potencialidades da fotocatélise com
nanoparticulas de TiO, como tecnologia inovadora no tratamento de agua, nomeadamente
na pré/pés-oxidacdo de MON e/ou micropoluentes organicos, aplicavel em sistemas de
tratamento de 4gua em pequenos e médios aglomerados populacionais, visto que outras
tecnologias ja estabelecidas, como por exemplo a pré-ozonizacdo, apresentam elevados
custos operacionais e de construcao.
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2 METODOLOGIA

2.1 Reagentes

No presente estudo, foi utilizado o &cido humico da Aldrich (CAS: 1415-93-6) para simular a
presenca de MON em 4guas naturais superficiais.

O diéxido de titanio usado como agente fotocatalisador foi o Degussa P-25, que é
constituido por uma mistura de fases com 80% de anatase e 20% de rutilo.

2.2 Equipamento

Os ensaios laboratoriais de degradacdo do AH foram realizados num reator fotocatalitico,
modelo Heraeus Noblelight System 2 (Figura 1), constituido por uma lampada UV (TQ 150),
um tubo de imersdo, um tubo de refrigeracdo e um recipiente. A lampada UV é uma
lampada de vapor de mercurio de média pressdo, com um espectro de emissédo de UV
acima da gama de 190 nm e com uma poténcia de 150 W. Os tubos de imersdo e de
refrigeracdo séo fabricados em vidro de quartzo. O recipiente é colocado em cima de um
agitador magnético que se encontra em funcionamento durante o ensaio. No exterior do
reator UV encontram-se o sistema de refrigeracdo, que mantem a temperatura da lampada
UV constante (aproximadamente 18° C), e o dispositivo de ignicdo da lampada.

Figura 1. Reator usado nos ensaios de fotodegradacao

A concentragdo de MON é determinada através da absorvancia das amostras de agua
medida com o espectrofotometro UV-visivel da Unicam serie UV2 no comprimento de onda
de 254 nm.
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2.3 Ensaios de degradacdo de MON

Para a realizacdo dos ensaios de degradacdo de MON foram utilizadas duas fontes de
radiacdo: a lampada de radiacdo ultravioleta no reator UV (atrds descrito) e a radiacao solar
incidente num sistema que replicasse as condi¢cdes geométricas do reator UV

Em todos os ensaios o volume da amostra foi de 800 mL, capacidade maxima do reator UV,
tendo sido retiradas, ao longo do processo, amostras de 10 mL, para monitorizar a evolucao
da degradacdo da MON.

O tempo total de radiacdo foi de 2 horas, valor este adotado com base no conhecimento
obtido através de ensaios semelhantes, com TiO, suspenso, realizados em estudos
anteriores que demonstraram ser o0 tempo de ensaio suficiente para se atingir uma
degradacéo satisfatoria de poluentes organicos (Gumy et al., 2005; Goswam et al., 2000).
As concentracgdes iniciais de TiO, variaram entre os 2,5, e 10 mg/L, tendo-se efetuado, em
todos os ensaios, uma correcdo do pH inicial da solucéo para o valor 7.

No reator UV, foram realizados dois ensaios preliminares: um ensaio a escuro para
gquantificar a adsorcdo de MON pelo TiO, e um branco para detetar a extensdo da
degradacéo da MON por fotdlise.

A recolha da primeira amostra foi feita no instante inicial e as amostras seguintes foram
retiradas com uma frequéncia de 5, 10 e 20 minutos.

No calculo da eficiéncia de degradacdo da MON por fotocatélise heterogénea com TiO,
suspenso foi considerada a diminuicdo do volume da solucéo no interior do reator verificada
ao longo dos ensaios, devida quer ao volume recolhido nas amostras, quer a evaporacao
ocorrida nos ensaios com exposi¢ao a radiacdo solar.

A relacdo entre a absorvancia (capacidade de absorcdo de radiagdo) e a concentracdo de
AH foi obtida experimentalmente através da definicdo de curvas de calibracéo.

2.3 Avaliacéo da toxicidade dos subprodutos da oxidacéo

Para avaliar a toxicidade dos subprodutos da oxidac&o foi executado um teste simples nédo
normalizado, mas padronizado pela organizacéo internacional WaterTox Network (Ronco, et
al., 2002). Este teste de toxicidade consiste num bioensaio com utilizagdo de sementes de
alface (Lactuca Sativa). Os testes de toxicidade foram realizados as amostras de 4gua antes
e apobs o processo fotocatalitico com nanoparticulas de TiO,. Para cada ensaio de toxidade
foram colocadas, em quatro placas de Petri, sementes de alface sobre um papel de filtro
embebido em solu¢cdes com as varias diluicbes preparadas (75%, 50% e 25%), ficando as
placas em incubacéo, no escuro, durante 72 h (Figura 2).

Figura 2. Procedimento de preparacao do bioensaio para avaliacdo da toxicidade
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Apbs o periodo de incubacédo, procedeu-se a medicdo das radiculas de modo a calcular a
percentagem de inibicdo, através da equacado (1), para varias as diluicbes efetuadas em
cada um destes ensaios.

CMC —CMD

CcMC )

% Inibicdo =
em que,
CMC - comprimento médio de controlo (Agua destilada) (cm);

CMD - comprimento médio da diluicdo X (cm).

3 RESULTADOS

3.1 Ensaios de fotodegradacdo da MON

Na Figura 3 apresenta-se a evolucéo da absorvancia, em funcéo do tempo de irradiacao das
amostras, no reator com lampada UV (ensaios 3, 4, 5, 6) e sem radiagdo UV (ensaios 1 e 2),
observada durante os ensaios de degradacdo do AH, usado na simulacdo da MON.
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Nota;: E1-[TiO,]=5mg/L +semradiagdo UV; E2- [TiO,]=10 mg/L+ semradiagdo UV; E3-[TiO,] =0mg/L + UV;
E4-[TiO,] =2,5mg/L + UV; E5-AS+[TiO,] =5mg/L + UV; E6-AS+[TiO,] =10 mg/L + UV
Notay,: ab - repeticdes
Figura 3. Evolucao da remocao de AH por fotocatéalise no reator UV (ensaios 3, 4,5, 6) e
em ensaios sem radiacdo UV (ensaios 1 e 2).

Como se pode constatar a partir dos resultados obtidos, a degradacdo do acido humico sob
acdo da radiagdo solar (ensaio 1 e 2) € muito inferior a observada para o reator com a
lampada UV, como era expectavel, dada a baixa energia da radiacdo solar na zona dos
ultravioletas.
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Além disso, foi possivel verificar que o aumento da concentracdo (dosagem) do
fotocatalisador a partir dos 5 mg/L ndo apresenta qualquer vantagem em termos eficiéncia
de degradacédo do acido humico.

No Quadro 1 sdo apresentados os valores maximos da eficiéncia de degradacgéo de AH, nas
amostras preparadas com acido humico, obtidos para os dois tipos de radiacao utilizados,
referindo as condi¢des de ensaio e tempos de incidéncia da radiacéo.

Quadro 1. Eficiéncias de remocao dos ensaios de degradacdo de AH em reatores
fotocataliticos (com lampada UV e radiacao solar) e sem radiagdo UV

Roat o Radiach
eator Sem radiacao Lampada UV adiacéo
uv solar
[TiOz] (mgl/L) 5 10 0 2,5 5 10 5 10
Tempo de radiacdo (min) 120 120 120 40 30 30 120 120

Eficiéncia de remogéo (%) 1317 16+1 84+1 95+1 98405 96407 61+4 58+1

Nos ensaios com dioxido de titanio e radiacao solar, a degradacdo da MON foi da ordem
dos 16%, apOs duas horas de ensaio, constatando-se serem necessarios periodos de
exposicao superiores para se obter um aumento na remoc¢ao destes compostos organicos.

No ensaio de fotdlise (3), realizado no reator com a lampada de UV, obteve-se uma
remogdo maxima de 84%. A eficiéncia de remocdo de AH aumenta sensivelmente nos
ensaios de fotocatalise com presencga de nanoparticulas de TiO,, atingindo-se uma remog&o
méxima de 98%, para uma dosagem de TiO, de 5 mg/L.

Os resultados obtidos evidenciam a presenca de matéria organica ndo degradaveis por
fotélise, mas que podem ser eficazmente removidos na presenca de nanoparticulas deste
fotocatalisador.

Na presenca de catalisador e auséncia de radiacdo UV (ensaios 1 e 2), as eficiéncias de
remocdo sao muito pouco significativas (sempre inferiores a 16%) e resultam
essencialmente de fendmenos de sorcao potenciados pela presenca das nanoparticulas de
TiO..

3.2 Cinética de degradacao da MON

Dos multiplos cenarios estabelecidos no plano de ensaios deste estudo, selecionaram-se
aqueles em que se obtiveram as melhores eficiéncias de remocéo de AH, para cada tipo de
reator, para se definirem as respetivas cinéticas de fotodegradacao.

De acordo com os resultados obtidos experimentalmente, a degradagdo de AH pode ser
descrita por uma reac¢dao cinética de pseudo-primeirca ordem (equacao 2).
|n (Co/Ct) = k apx t (2)

em que,
Co - € a concentracao inicial de acido humico (mg/L);
k op — € a constante de velocidade aparente (mg/L.min).
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Na Figura 4 é possivel visualizar os resultados experimentais obtidos ao longo de tempo de
nos ensaios de fotocatalise (exposicao a radiacao solar e a radiacdo UV) em conjunto com
as curvas tetricas de degradacdo de MON (linhas a tracejado) segundo a cinética atras
descrita.
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Figura 4. Evolugéo dos processos de fotodegradacdo da MON (simbolos) e curvas tedricas
de decaimento correspondentes a cinéticas de pseudo-primeira ordem (linhas a tracejado)

No Quadro 2 apresentam-se os valores dos parametros que definem a equacgéo da cinética
de pseudo-primeira ordem — a constante de velocidade aparente e a velocidade inicial (R,) —
correspondentes a cada um dos ensaios de degradacdo de acido humico em solucdes
expostas a luz solar e a radiacdo com lampada UV.

Quadro 2. Ensaios de degradacdo de AH: sintese das constantes cinéticas

Reator Radiagéo solar Lampada UV

[TiO;] (mglL) 5 10 0 2,5 5 10
Kap (min™) 0,002 0,004 0,023 0,085 0,071 0,074
Ro (mg/L.min) 0,0018 0,032 0,200 0,485 0,359 0,201

Em suma, analisando as caracteristicas da degradacdo da MON ao longo do tempo no
reator UV constata-se que 0s ensaios realizados sob a combinagdo do efeito fotocatalitico
do TiO; e da radiagdo UV conduzem a eficiéncias de remocao sempre superiores a 95%.

Os efeitos individuais das nanoparticulas de TiO, (fenbmenos de sorcado) e da radiacdo UV
sem catalisador (fotélise) conduzem a eficiéncias maximas muito inferiores: apenas 16% no
primeiro caso e cerca de 85% no caso da fotdlise, para ambas as dosagens de TiO;
ensaiadas (5 e 10 mg/L).
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3.3 Avaliacao da toxicidade dos subprodutos da oxidacéao

Nos testes de toxicidade realizados, verifica-se que, na generalidade dos casos, a
percentagem de inibicdo aumenta com a concentragéo das solucoes.

As percentagens de inibicdo antes e depois da foto-oxidacdo, para diferentes cenarios,
foram calculadas com base nos dados experimentais dos ensaios feitos em simultaneo, isto

é, impondo as mesmas condicdes experimentais, de forma a tentar assegurar a
comparabilidade dos valores obtidos.

No Quadro 3 sintetizam-se os valores da percentagem de inibig&do, obtidos para as diluicbes
de 25, 50, 75 e 100% antes e apo6s a degradacdo de MON com TiO, e radiacdo UV, relativos
aos ensaios 4 e 6 (concentragdes de TiO,de 2,5 e 10 mg/L, respetivamente).

Quadro 3. Percentagem de inibicdo obtida nos testes de toxicidade as solu¢des obtidas
antes e apoés o processo de fotocatélise com TiO2 e radiagdo UV

% de diluicdo das amostras sujeitas a foto-oxidacéo
Teor em [TiOy]

25 50 75 100
(mg/L)
antes depois antes depois antes depois antes depois
25 48,7 40,2 -5,3 36,5 31,0 25,6 36,1 31,1
10 12,0 25,7 18,1 9,8 26,8 15,7 13,7 25,9

Para a concentracdo de TiO, de 2,5 mg/L, constatou-se que a fotocatalise proporciona uma
diminuicdo da inibicdo (as percentagens de inibicdo antes do tratamento sdo superiores as
percentagens apos o tratamento), verificando-se que as inibicdes maximas do crescimento
das radiculas (antes e ap0s a degradacgéo) registaram-se no mesmo ensaio e para a diluicdo
de 25%, a minima utilizada no teste de toxicidade (percentagens de inibicdo de 48,7% e
40,2%, respetivamente).

Da andlise dos resultados constata-se que nos testes efetuados néo foi possivel definir uma
relacdo entre a percentagem de inibicho e a concentracdo de MON, ja que para
concentracdes idénticas de acido humico correspondem percentagens de inibi¢cdo dispares,
possivelmente devido a falta de reprodutibilidade das condicdes de ensaio. Este
comportamento pode ser justificado pela dificuldade em manter as condi¢cdes experimentais
controladas durante o periodo de incubacdo, nomeadamente a temperatura que tem uma

influéncia significativa na germinacao e crescimento das espécies botanicas.

Dada a falta de reprodutibilidade observada nos ensaios experimentais ndo é de todo
possivel concluir sobre o efeito da variacdo de concentracdo de TiO, na percentagem de
inibicdo.

Com base nos resultados obtidos nos bioensaios realizados com as sementes de alface

Lactuca Sativa, pode-se no entanto concluir que o simulador de MON (acido hamico) e o
processo de oxidacao catalisado por TiO, ndo induzem toxicidade na agua de teste.
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4 CONCLUSOES

Na auséncia de radiacdo UV, o efeito da presenca de catalisador € pouco significativo em
termos de remoc¢do de MON (nomeadamente por adsor¢éo), atingindo-se apenas eficiéncias
inferiores a 16%, mesmo para elevados tempos de contacto (2 horas), permitindo concluir
que por si s6 o TiO, ndo é eficaz na remocdo de MON necessitando de uma fonte de
energia irradiante capaz de ativar o seu efeito fotocatalisador.

Nos ensaios de fotolise e fotocatalise sob incidéncia da luz solar observaram-se eficiéncias
maximas de degradacao substancialmente inferiores (65% e 85%, respetivamente) as nos
ensaios nho reator fotocatalitico com lampada UV. Tal situacdo permite concluir que o
processo de degradacdo de MON sob a incidéncia da radiacdo solar durante duas horas
nao é suficientemente eficaz na oxidacdo de MON, pelo que sera de investigar em futuros
estudos se 0 aumento do tempo de exposi¢cdo e/ou da energia solar acumulada permite ou
nao melhorar de forma substancial esta eficiéncia.

Nos ensaios de fotocatalise realizados sob radiacdo de lampada UV foram observadas as
maiores eficiéncias de degradacdo de MON, tendo-se atingido o valor maximo de 98%,
observado no ensaio com concentracdo de TiO, igual a 5 mg/L. Verifica-se ainda que o
efeito da variacdo da concentracdo de TiO, (2,5, 5 e 10 mg/L) é pouco relevante para a
eficiéncia deste processo fotocatalitico, obtendo-se valores entre 95 e 98%.

Nos ensaios com radiacdo UV observaram-se também valores da constante de cinética de
decaimento consideravelmente maiores do que 0s obtidos nos ensaios realizados sob
incidéncia da luz solar, permitindo concluir que a radiacdo por lampada UV promove um
aumento na velocidade de degradacdo da MON.

O estudo da toxicidade da agua, através de bioensaios efetuados nas amostras recolhidas
antes e ap06s o processo fotocatalitico, permitiu concluir que, quer a presenca de AH, quer a
dos compostos resultantes do processo de oxidacdo fotocatalitico com TiO, ndo induzem
toxicidade na agua.
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