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RESUMO

Face ao aparecimento de contaminantes emergentes e altos custos associados as novas
tecnologias de remocdo destes contaminantes e matéria organica natural (MON), é
necessario e essencial o desenvolvimento de tecnologias de tratamento igualmente
eficientes, ambientalmente mais sustentaveis e de baixo custo. Deste modo, o presente
artigo tem como principal objetivo o desenvolvimento e avaliacdo da eficiéncia de técnicas
de oxidagdo avancada na remoc¢ao de MON, baseada na utilizagdo de nanoparticulas de
didoxido de titanio (TiO2) imobilizadas. S&o condensados resultados quantitativos e
qualitativos de ensaios de fotocatalise heterogénea (FH) com TiO, imobilizado e suspenso
de agua de alimentacdo & ETA de Areias de Vilar. E documentada a relagdo entre a MON e
a absorvancia através de curvas de calibracdo. Apresenta-se ainda uma analise
comparativa entre os trés processos de oxidagdo avancada (FH com TiO, suspenso,
imobilizado e pré-ozonizagdo) que permitiu aferir o potencial de oxidacdo de MON do
sistema fotocatalitico heterogéneo com TiO, imobilizado. O estudo realizado € um contributo
na evolugao e otimizagido do sistema fotocatalitico com TiO, imobilizado, podendo mesmo
se tratar futuramente de uma etapa de tratamento (principal ou complementar) econémica,

sustentavel e eficaz com aplicabilidade em ETA.
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1 INTRODUCAO

A crescente industrializacdo da sociedade contemporanea veio colocar novos desafios quer
a gestado da qualidade da agua nas origens, quer a eficiéncia dos sistemas de tratamento de
agua, devido a descarga de micropoluentes organicos. Estes poluentes nao sao removiveis
com as tecnologias de tratamento convencionais existentes na grande maioria das estacdes
de tratamento de agua (ETA) (Chong et al., 2010). Um outro desafio igualmente relevante
consiste no desenvolvimento de novas e mais sustentaveis tecnologias de remogédo da
MON, cuja importancia decorre do facto de integrar em sua composi¢cdo precursores de
subprodutos de oxidagdo quimica, os quais s&o pouco biodegradaveis e podem apresentar

elevada toxicidade para os seres vivos (Rosa et al., 2009).

Os processos de oxidagao avangada (POA) consistem em tecnologias alternativas a aplicar
em ETA para a remocao eficaz de cianotoxinas, MON e pesticidas, bem como no controlo
da formacdo de subprodutos de desinfecdo (Vieira et al., 2007). Estas tecnologias
emergentes caracterizam-se pela grande capacidade em mineralizar varios compostos
organicos e inorganicos em agua, diéxido de carbono e outros compostos inorganicos mais
simples (Andrade, 2011).

Estudos demonstram que a FH com TiO, consiste num POA promissor na remogao de
micropoluentes organicos refratarios cuja viabilidade técnico-econémica urge estudar,
Quadro 1 (Almquist & Biswas, 2001; Gaya e Abdullah, 2008; Chong et al., 2010; Friedmann
et al., 2010).

Quadro 1. Vantagens da aplicacdo do processo de fotocatalise heterogénea e da utilizagéo do TiO»

Processo de fotocatalise heterogénea Utilizagdo do TiO,
Operacgao a temperatura ambiente e pressao Elevada fotoreatividade, apos a
atmosférica excitagao do eletrdo
Mineralizagdo completa de matéria organica .
. . . . Baixo custo
(incluindo fenois e hidrocarbonetos clorados)
Sem polui¢do secundaria Nao-toxico
Tecnologia de baixo custo e sustentavel Quimicamente e biologicamente inerte
Amiga do ambiente Fotoestavel

A mobilidade das particulas de TiO, (FH com TiO, suspenso) no tratamento de agua implica
a existéncia de uma unidade de remocéao das particulas apos a etapa de oxidagao de modo
a salvaguardar os potenciais efeitos das mesmas em termos de saude publica. Assim, a
imobilizacdo do TiO, (FH com TiO, imobilizado) elimina a existéncia de sistemas de
remoc¢ao de particulas de TiO, tornando o processo mais econdémico e inécuo para a saude

humana.



A fibrose pulmonar, broncopneumonia, nédulos linfaticos e pneumoconiose sao algumas das
doencas em seres vivos decorrentes da exposicdo as nanoparticulas de TiO,. As particulas
de TiO, sao classificadas como Grupo 2B (“possivelmente cancerigeno para humanos”)
(EPA, 2010). Por este motivo, o Instituto Nacional de Seguranca e de Saude Ocupacional
(NIOSH) limita a concentragdo de exposicdo a um valor de 1,5 mg/m® e de 0,1 mg/m® para
particulas de dimensdes inferiores 10 um (finas) e 0,1 uym (ultrafinas), respetivamente, para
um periodo de 10 horas/dia (NIOSH, 2005). Os varios estudos acerca dos efeitos ecolégicos
decorrentes da exposicao as nanoparticulas de TiO, sao realizados na grande maioria para
avaliar o potencial de inibicdo de varios microrganismos, nomeadamente, bactérias
coliformes e Escherichia coli (E. coli) (Ibafiez et al., 2003; Lonnen et al., 2005; Malato et al.,
2009; Qamar et al., 2006). Estes estudos demonstram o efeito bactericida das particulas de

TiO, potenciando este POA como alternativa a outros POA (e.g. ozonizacgao).

O presente artigo tem como principal objetivo o desenvolvimento e avaliacdo da eficiéncia
da aplicacao de técnicas de oxidacdo avancada na remog¢ao de MON, baseada na utilizacao
de nanoparticulas de TiO, imobilizadas. O artigo condensa resultados quantitativos e
qualitativos de ensaios de FH com TiO, imobilizado e suspenso de amostras de agua da
ETA de Areias de Vilar. E apresentada uma anélise comparativa entre os trés POA (FH com
TiO, suspenso, imobilizado e pré-ozonizagédo) que permitiu aferir o potencial de oxidagéo de
MON do sistema fotocatalitico heterogéneo com TiO, imobilizado. E ainda documentada a
relagdo entre a MON e a absorvancia através de curvas de calibragdo. O estudo realizado é
um contributo na evolugdo e otimizagcdo do sistema fotocatalitico com TiO, imobilizado,
podendo mesmo se tratar futuramente de uma etapa de tratamento (principal ou

complementar) econdémica, sustentavel e eficaz com aplicabilidade em ETA.

2 METODOLOGIAS

2.1 Ensaios de degradacdo de MON

Com o intuito de averiguar o potencial de oxidagdo do TiO, foram realizados testes de
degradacdo de MON de agua proveniente da ETA de Areias de Vilar. No Quadro 2 sao
apresentados os valores dos principais parametros de caracterizagao fisico-quimica da agua
bruta recolhida, a média anual e os valores limite de alerta. Foram recolhidas amostras de
agua no reservatorio de agua bruta (RAB) (P1), no canal de ligagao entre o RAB e as torres

de pré-ozonizagao (P2) e apds a pré-ozonizagao (P3).



Quadro 2. Principais parametros de caracterizagao fisico-quimica da agua bruta
Parametro Dia darecolha Média anual Limite de alerta
Turvagao [NTU] 2,6 4 >15
Abs (UV 254nm) 0,0326 0,0334 > 0,050
pH a 20°C 6,4 6,7 16.4;6,9

As amostras recolhidas nos pontos P1 e P2 foram alvo de ensaios de degradacdao com TiO,
suspenso (Figura 1) e imobilizado (Figura 2). As amostras recolhidas no ponto P3 serviram
para a comparacao entre a eficiéncia de oxidacdo da pré-ozonizacdo e a FH com TiO,

suspenso e imobilizado.

- P . ¥
Figura 2 Instalagdo experimental (reator fotocatalitico
heterogéneo com TiO; imobilizado)

Figura 1 Reator fotocatalitico heterogéneo
com TiO2 suspenso

Para os ensaios com TiO, suspenso foi usado um reator constituido por garrafas incolores
de PET com capacidade para 1,5 L de liquido e um concentrador de energia solar, Figura 1.
De modo a obter maior aproveitamento solar, o reator foi mantido a uma inclinagao
constante de 45°. O tratamento da agua foi realizado com o catalisador TiO, P-25 Degusa.
Os ensaios com TiO, imobilizado decorreram num reator fotocatalitico sendo que as
particulas de TiO, se encontravam imobilizadas em placas de vidro colocadas no fundo do
reator. O reator fotocatalitico consiste num recipiente em acrilico com 47,8 cm de
comprimento (medida exterior), 22,8 cm de largura (medida exterior) e 4 cm de profundidade
(medida interior). As placas com TiO, imobilizado foram colocadas no fundo do reator cuja
area é de 0,07 m? (0,35.0,20 m?). A imobilizagéo do TiO, foi realizada em placas de vidro
pelo método Sputtering (método fisico) no Departamento de Fisica da Universidade do
Minho, Figura 3 e 4. No reator fotocatalitico base (Figura 2) a agua proveniente da
bombagem é uniformemente distribuida sobre as placas de vidro por um descarregador
triangular uniformemente distribuido e € encaminhada para o reservatorio através de uma

calha para posterior recirculagao.
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Figura 3 Reator de deposigado de nanoparticulas
de TiO;

Figura 4 Placas de vidro com filme de TiO»

No reator fotocatalitico com TiO, suspenso ndo houve recirculagdo da agua e a cada 30
minutos apods o inicio dos ensaios as garrafas eram agitadas e abertas, de modo a que
houvesse renovagao do ar no seu interior. No que concerne ao sistema de FH com TiO,
imobilizado no seu interior, era mantido um volume constante de cerca 10% do volume de

agua a tratar (1,5 L) e verificava-se a recirculagdo da agua.

Os ensaios de FH com TiO, imobilizado tiveram uma duragdo de 3 a 4 horas e o caudal
bombeado era de 2 ou 3 L/h. O tempo de 3 h consiste na duragdo minima dos ensaios para
que se obtenham resultados satisfatorios de remog¢ao de MON. O caudal de 2 a 3 L/h sera o
minimo requerido para que se verifique a reprodutividade dos resultados para situacbes
hidraulicas semelhantes de ETA de pequenas dimensdes. Os ensaios de degradagao de
MON com TiO, suspenso decorreram para uma duracédo de 3 h e a concentragdes de TiO;
diferentes (0,100, 200, 300, 400, 450, 750 mg/L). Para ambos 0s ensaios a cada hora apés
0 inicio controlou-se a temperatura e eram retiradas amostras para a leitura da absorvancia
e pH. No decorrer dos ensaios (a cada 30 min.) foram efetuadas medi¢cbes da intensidade
da luz (W/m?) com o auxilio do fotoradiémetro Delta OHM HD 9021. A média das medicdes
efetuadas e a sua multiplicacdo pela area da placa com TiO, permite obter uma

aproximacao da radiagdo média efetiva que atinge o reator fotocatalitico.

A eficiéncia de degradacdo de MON foi determinada de acordo com a equacdo (1),

considerando uma corre¢ao para o volume de agua evaporado.
— (1)
Em que:
C; e Cy — concentragao final e inicial;

V: e Vy — volume final e inicial.



2.2 Curvade calibracédo

O controlo da MON é realizado pelo valor de absorvancia no comprimento de onda de 254
nm. A relagdo entre a absorvancia lida no espetrofotometro e a concentragcdo de MON é
obtida através de curvas de calibracdo. Para a correta elaboragao da curva de calibracao foi
necessario um reagente (acido huimico) que simulasse a MON de modo a obter varias
concentragdes. Assim, a curva de calibragdo foi construida com base nos valores de
absorvancia de seis concentragbes diferentes de acido humico (AH). A concentracao C; foi
obtida através da dissolugdo de uma massa aproximadamente igual a 2 mg AH em 1 L de
agua destilada. As restantes concentragbes (C, a Cg) foram obtidas através da diluicdo de
um volume especifico (V; = 50, 25, 10, 5 e 3 mL) de C; em balbes de diluicdo de 100 mL,

Figura 5.

Figura 5 Concentragdo mée (C+) e respetivas diluicbes (Cz a Cg)

Salienta-se que as concentragdes maximas e minimas (C1 e C6) compreendem o valor
maximo e minimo de absorvancia registados na ETA. O AH é uma substancia instavel cujo
tempo e pH da solugdo influenciam o valor da absorvancia. Por este motivo elaborou-se
uma curva de calibragdo para um pH de 6,00 ao longo do tempo. A leitura da absorvancia
de cada concentracao foi realizada de hora a hora trés vezes consecutivas num periodo
total de 5 h. De modo a avaliar a reprodutividade dos dados, o procedimento de medicao foi
realizado trés vezes consecutivas € a curva de calibragao final decorreu da média aritmética

dos trés ensaios.

3 RESULTADOS

3.1 Curvade calibracéo



Por razbées de exatidao e precisdo do equipamento de pesagem (balanga) nem sempre foi
possivel obter uma massa de 2 mg para a solugdo méae (C4). As concentragbes da solugao

mae para os ensaios 1, 2 e 3 foram respetivamente 2,3, 2,02, e 2,0 mg/L.

Os valores de absorvancia das concentracbes C; a Cg para cada ensaio foram lidos e
registados de hora a hora durante um periodo de 5 h. Todos os valores de absorvancia
foram analisados e ndo foram considerados os valores na construgdo da curva de calibragao

que nao respeitassem as seguintes condic¢oes:

— Todos os valores de absorvancia tém de ser positivos;
— Comportamento semelhante ao longo do tempo, o valor de absorvancia ndo deve
variar em mais de 0,010 em relagao a medigdo do tempo anterior;

— Para cada tempo o valor de absorvancia deve diminuir de C4 para Cs.

Na Figura 6 sdo apresentadas as curvas de calibracdo médias dos ensaios 1 (CCn1), 2
(CCp2) € 3 (CCpy3) para um pH de 6,00. A curva de calibragdo média final (CC,y) consiste
nos valores médios de absorvancia das médias de cada ensaio. Salienta-se que os modelos
matematicos (equacgdes lineares) ajustam-se de forma quase perfeita aos dados de base a

regressao linear (R? = 1,00).
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Figura 6 Curvas de calibracao médias para os ensaios 1,2 e 3 e curva de calibragao média final

3.2 Cinética de degradacdo da MON

O estudo da cinética de degradacdo de MON foi efetuado para os resultados obtidos da FH
com TiO, suspenso e imobilizado. No que concerne ao TiO, suspenso foi efetuado o estudo
da cinética de degradacdo para os melhores resultados que correspondeu a uma
concentracao de TiO, de 750 mg/L. Na FH com TiO, imobilizado o estudo da cinética de
degradacdo foi realizado para os melhores resultados obtidos, 2 ensaios de agua

proveniente do ponto P1 (Ensaios P1.1 P1.2) e 1 ensaio de agua proveniente do ponto P2



(Ensaio P2.1). Os ensaios P1.2 e P2.1 decorreram para um periodo de 4 h e 0 ensaio P1.1
para 3 h. O ensaio com TiO, suspenso decorreu para um periodo de 3 h. Os ensaios de FH
com TiO, imobilizado apresentados decorreram para um caudal de 2 L/h. No Quadro 3 sao
apresentados os valores de absorvancia e correspondente concentracao de MON medida a

cada hora desde o inicio dos ensaios.

Quadro 3. Valores de absorvancia (UV 254nm) e concentragdo de MON (C) ao longo dos ensaios de

degradagao
Tempo de reacéo [min.] 0 60 120 180 240
P11 UV 254nm [-] 0,058 0,053 0,047 0,043 -
C [mg/L] 1,678 1,531 1,354 1,236 -
12 UV 254nm [-] 0,045 0,043 0,039 0,036 0,035
C [mg/L] 1,295 1,236 1,118 1,029 1,000
21 UV 254nm [-] 0,052 0,049 0,046 0,043 0,042
C [mg/L] 1,501 1,413 1,324 1,236 1,206
TiO2 UV 254nm [-] 0,044 0,033 0,024 0,018 -
750 mg/L C [mg/L] 1,265 0,941 0,676 0,499 -

Os resultados de todos os ensaios podem ser ajustados de forma quase perfeita a uma
cinética de 1°ordem (R? = 1,00). A constante de reagédo aparente foi determinada de acordo
com a bibliografia (Chong et al., 2010) sendo que para os ensaios P1.1, P1.2, P2.1 e TiO,
suspenso o seu valor é de 0,0017, 0,0011, 0,0009 e 0,005 min.”, respetivamente. A analise
dos resultados e cinética de degradacédo dos ensaios P1.1 e P1.2 permitem concluir que o
aumento do tempo de reagao n&o proporciona um aumento significativo na percentagem de
degradacao da MON. Deste modo constata-se que a partir dos 180 min. (P1.2 e P2.1) o
incremento de degradagéao é tdo diminuto que nao justifica um tempo de reagao superior a 3
h. Os ensaios realizados com TiO, imobilizado permitem ainda comprovar a veracidade dos
estudos que defendem que o aumento da taxa de degradagao é diretamente proporcional ao
aumento concentracdo de MON. A eficiéncia de remogdo de MON do ensaio com TiO,
suspenso é o dobro do ensaio P1.1. Este desnivel significativo pode ser justificado pela
diferenca abrupta da area superficial especifica de 37,5m? na FH com TiO, suspenso e de

0,07m? na FH com TiO, imobilizado.

Os ensaios decorreram para uma intensidade média da luz (IML) compreendida entre 747 e
804 W/m?. Ao contrario do que seria de esperar, 0 maior aumento da temperatura da agua
foi verificado para a menor IML (Ensaio P1.2). Para este mesmo ensaio foi verificada a
maior diferenga entre o pH inicial e final. O Quadro 4 sintetiza os principais parametros

controlados no decorrer dos ensaios.
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Figura 7 Cinética de degradagido de MON de 1°ordem para a FH com TiO2 suspenso e imobilizado

Quadro 4. Parametros controlados no decorrer dos ensaios

P1.1 P1.2 P2.1 TiO, suspenso

Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim

T [°C] 26,4 30,5 30,7 39,9 25 32,1 22,7 25,3

pH 6,44 7,10 6,21 7,14 6,20 7,10 5,89 6,30
IML [W/m?] 804 744 747 770 |

3.3 Eficiéncia de remo¢do de MON

No Quadro 5 séo representados os resultados da eficiéncia na degradacdo da MON de
diferentes processos de oxidagao. Os valores da eficiéncia média de degradacgao para a FH
com TiO, suspenso e imobilizado decorreram de todos os ensaios realizados para averiguar
o potencial de oxidagao do TiO..

Quadro 5. Eficiéncia na degradagdao da MON de diferentes processos de oxidagao

Processo de Oxidacdo | Tempo de reacdo | Média de degradacao Desvio padréo

FH com TiO, imobilizado 3h 20% 6%

FH com TiO, suspenso 3h 49% 12%
Pré-ozonizagéo - 47% 8%

Dos processos de oxidagcdo estudados a FH com TiO2 suspenso € o que apresenta
melhores resultados. A FH com TiO, imobilizado apresenta uma média de remog¢ao de MON
de 20% para um caudal de 2 L/h e 18% para o de 3 L/h, ambos para um tempo de reacao
de 3 h. O processo de pré-ozonizacao trata-se de uma referéncia de comparagao uma vez
que representa um processo industrial bastamente aplicado nas ETA.

4 CONCLUSOES



Apesar de a FH com TiO, suspenso apresentar melhores resultados que o imobilizado
comprova-se que este segundo método apresenta resultados bastante satisfatérios face a
reduzida area superficial especifica de TiO,. A FH com TiO, suspenso tera de ser
acompanhada com um processo de separagao de particulas salvaguardando os utilizados, o
que proporcionaria um aumento no custo de exploragao. A otimizagdo do modelo fisico com
representatividade dos fendmenos a escala real podera permitir a viabilizacdo da FH com
TiO, imobilizado como POA principal ou complementar permitindo a diminuicdo substancial

de custos de outros POA igualmente eficazes.
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