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Resumo

Neste trabalho, estudou-se a hipotese de tratamento de um efluente real proveniente
de uma unidade industrial farmacéutica (CQO = 12000 ppm; TOC = 4500 ppm), por
processos avancados de oxidag¢do, mais especificamente, por oxidagdo por via humida
(WAO) e catalitica (CWAOQ), oxidagdo fotoquimica no ultravioleta (UV), no ultravioleta-
visivel na auséncia (UV-Vis) e na presen¢a de um co oxidante (UV-Vis/H,0,), foto-Fenton
(UV-Vis/Hzoz/Fe2+), oxidacdao fotocatalitica no ultravioleta-visivel UV-Vis/TiO;, e no
ultravioleta (UV/TiOy).

No ensaio de WAO, obteve-se uma remog¢ao de TOC de 21% apds 180 min de
reac¢do. Nos ensaios de CWAO, utilizaram-se como catalisadores, xerogeis de carbono,
preparados por policondensacao do resorcinol com formaldeido e catalisadores de platina
suportada em xerogel de carbono. Com estes catalisadores, obteve-se uma remocao de
TOC de 18% e 27%, respectivamente.

Nos ensaios de UV-Vis e UV-Vis/H,0,, foram obtidos bons resultados,
principalmente para o ensaio de UV-Vis, onde foi possivel uma remoc¢ao de TOC de 53%.
A adicdo de H,O, ao processo conduziu a uma ligeira diminui¢do na remog¢do de TOC.
Considerando a utilizacdo do catalisador de TiO,, um material semicondutor, em
alternativa a adi¢ao de H,O; no processo UV-Vis (UV-Vis/TiO;), a remogao de TOC
obtida ap6s 180 min foi de 50%.

Os melhores resultados, em termos de remog¢ao de TOC foram obtidos com a
utilizagdo do processo foto-Fenton (UV—ViS/HzOz/F62+), com uma remoc¢ao de TOC de
58% (4500 mg L™ H,05; 75 mg L™ Fe™).

Para os ensaios com a utilizacdo de radiacio UV (UV e UV/TiO,), o melhor
resultado foi obtido com a utilizacdo do processo UV/TiO;, com 33% de remocao de TOC.
Estudos realizados com efluente diluido 10X, por UV-Vis, UV-Vis/TiO; e na auséncia de
radiagdo, permitiu concluir que ndo existem melhorias relativamente aos melhores
resultados obtidos com o efluente ndo diluido, sendo que o processo UV-Vis se destacou

com 56% na remogao de TOC.

Palavras-chave: Efluentes da Industria Farmacéutica; Processos Avangados de Oxidagao;

Foto-Fenton; CWAO.



Abstract

In this work, the main objective was to study the possibility of treating a real
effluent from a pharmaceutical plant (COD = 12,000 ppm and TOC = 4500 ppm) by
different advanced oxidation processes, more specifically, by wet air oxidation (WAO) and
catalytic wet air oxidation (CWAO), photochemical oxidation with ultraviolet irradiation
(UV), ultraviolet-visible (UV-Vis) and ultraviolet-visible in the presence of a co oxidant
(UV-Vis/H,0,), photo-Fenton (UV-Vis/H,O,/Fe*"), ultraviolet-visible photocatalytic
oxidation (UV-Vis/Ti0,), and ultraviolet photocatalytic oxidation (UV/TiO,).

In the WAO test, a TOC removal of 21% after 180 min of reaction was obtained. In
the CWAO tests, carbon xerogels prepared by polycondensation of resorcinol with
formaldehyde and platinum supported on carbon xerogel were used as catalysts. TOC
removals of 18% and 27% after 180 min was obtained when using the carbon xerogel and
the platinum supported carbon xerogel catalysts, respectively.

In the tests carried out with UV-Vis and UV-Vis/H,0,, promising results were
obtained, mainly with UV-Vis, where a TOC removal of 53% after 180 min of reaction
was achieved. The addition of H,O; to the process led to a slight decrease in TOC removal.
Considering the use of a TiO, catalyst, a semiconductor material, as an alternative to the
addition of H,0,, in the UV-Vis (UV-Vis/TiO;) process, the TOC removal after 180 min
was 50%.

The best results in terms of TOC removal were obtained using the photo-Fenton
process (UV—Vis/HzOz/Fe%), with a TOC removal of 58% (4500 mg Lt H,0,, 75 mg L!
Fe*") after 180 min of reaction.

For the tests considering the use of UV radiation (UV and UV/Ti0,), the best result
were obtained using the UV/Ti0O, process, with 33% removal of TOC after 180 min of
reaction. Degradation studies by UV-Vis, and UV-Vis/TiO, in the absence of light,
considering the effluent diluted 10-fold, concluded that there are no improvements to the
best results obtained with the undiluted effluent: the UV-Vis process was able to remove

56% of TOC after 180 min of reaction.

Keywords: Pharmaceutical Industry Wastewaters; Advanced oxidation processes; Photo-

Fenton; CWAO.

vi



Indice

AGTAECIMENLOS «.oeereueeiencnricssrrissnnrsssiesssressssrsssstosssssssastosssssssassosssesssssossssessnssssassosssssssssssssssssssssssnssssasses iv
Resumo v
ADSTEACT c.uuiiiiiiiiitiiiiiiiiitentessticssiesiesnessstssstsssiessesssesssasssassssssssesssesssasssassssesssssssesssesssesssssssasssasssasssae vi
INAICE cvvvververueerernesresnessessssnsssssnsssssessessessessessessessessessssessessssessessesssssesssssssessessessessessassassessassessessessessessanss vii
Indice de Figuras .......coeeeeeereereeressessessessenses ix
INAICE A€ TADEIAS .....cerverrecrerrrresressessessessessessessessessesssssssssssssessessassessessessessens . xi
Lista de Abreviacoes ......cccccceeeee.. xii
1. Introducao 1
1.1 Compostos Farmacéuticos 2
1.2 Industria Farmacéutica........cceeeennes 3
1.3 Ocorréncia de Compostos Farmacéuticos no Meio Ambiente em Portugal 4
1.4 Impacto e Efeitos dos Residuos Farmacéuticos no Ambiente... 4
1.5 Processos Avanc¢ados de Oxidacao . vee 1
1.5.1 Oxidagao FOtOQUIMICA ......c.eeiuiiiiieiieiieiiecie ettt ettt et et et et e sbeesneeeeee e 9
TN oo To: 1 ]SSP 10
1.5.3 OZOMIZAGAO ....uvieeeviieetieeeiee et ettt et e et eetteeeteeeetee e eaeeetaeeeaseeeteseesseesaseeesseesaseeeseeessreeans 11
1.5.4 Processo d@ FEMEON........ccuiiiiiiiieieesie ettt ettt st et nbee e 12
1.5.5 Oxidaga0 ElECtrOQUIMICA ......ccuveriiiiieiieiieriiesieesieete et ete e e steesereseressseessaesaessaessnesssessnensnes 14
1.5.6 Oxidagao por Via Huimida e Oxidagdo Catalitica por Via Himida .........ccooceevienieninnnnnnen. 14
1.5.7 Oxidagdo Catalitica com Perdxido de Hidrogénio ..........cccecveeveeviieniienienieniecreereereereesnens 18
1.6 Objectivos do Trabalho 19
2. Parte EXperimental.........cieinveensessnecsnecsnecseisscssscsssesssesssecssecssassssces 20
2.1 Materiais CatalitiCoS. ...........coeiiiiiiiiiiiiii ettt st ettt s eaees 21
2.1.1 Xer0ogeis de CarbOMO ........eevuiiiuieeiiieiieiteiterite ettt ettt et e st esete et e bt e bt e sbtesaeesnteenteeseesseeneas 21

B I B T o o) 1o T R PSPPSR 21
2.1.1.2 FUNCIONALZAGAO .....ccvvieeviieeiiieciee ettt et e e et e e et e e e aae e eaeeeeaaeeeveeeeaseeeareaans 21
2.1.1.3 Isotérmicas de Adsorcao de No @ 77 K ...oooioiiiiiiiiiiieeee e 22
2.1.1.4 Dessor¢ao a Temperatura Programada ...........c.ccvevierieniiiiieiieniesie e sre e eveesveesene s 22
2.1.1.5 Microscopia Electronica de Varrimento ............ecververierieeieesieeneeneesnesnesnesseesseesseennns 23
2.1.1.6 Determinagao do Ponto de Carga Zero.........cccueeeveeeeiieiieeeieeerieeeieeesieeesveesveeeseveesseeens 23

vil



212 PUCX e e e e e e et e et e e e e e e e e e e e e e e aaanas
2.1.3 DIOXIAO dE TITAIIO c.ooooeeeieieeee ettt e ettt e e e e e e e e e e e e e e esseaaaeeeeeesenans

2.2 Ensaios Reaccionais

2.2.1 Oxidag¢ao por Via Huimida e Oxidagao Catalitica por Via Himida ............c.cccecueneee
2.2.2 Degradagdo por Simulagao de Luz Solar..........ccceeeeiiiiiiiiiieeieecee e
2.2.3 Degradaco por ACGA0 d€ UV ....ciiviiiiiiiiiiieieeie ettt essaesraesaesene e
2.2.4 Métodos de Analise da Mistura Reaccional..........cc.ccoooeiiiiiiiiiiiiiiiiienieeiceceee
2.2.4.1 Espectrofotometria de UV/VIS .....cccoccviiviiirieiieiie e et ereeseesresvesveeveesseesneens
2.2.4.2 Determinagao do Teor em Carbono Organico Total ..........ccceeeeveiiviieciveiiieneenienn.
2.2.4.3 Determina¢do da Caréncia Quimica de OXigenio.........ccceevveerreeeiieeerveenreeenneenns
2.2.4.4 Decomposicdo de Peroxido de Hidrogénio ..........ccceeeveeiieiieniienienienie e eieenens

3. Resultados € DiSCUSSAO...uuuuueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseessesssesees

3.1 Caracterizacdo dos Xerogeis de Carbono.........cueecrecseessecssnensnecsnecssecssesseessacssacssaessas

3.1.1 Isotérmicas de Adsor¢ao de Ny a 77 Ko..ooovviouiiioiiiiee e
3.1.2 Dessorc¢ao a Temperatura Programada............cceceerieiienieniinienieeieeieeeeee e

3.2 Ensaios com Efluente da Industria Farmacutica...........ccccoovvvveeiiiimiioiiiieieeeeeeeeeeeen.

3.2.1 Ensaios de Oxidagao por Via Humida e Oxidacao Catalitica por Via Himida

3.2.2 UV-VIS € UVaVIS/HO 0 ittt ettt e e e e e v eeesaaeeeeeseseeenanes
3.2.3 UV-Vis/Hy05/Fe™ (fOt0-FENtON) .........vvveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s
3.2.4 UV-VIS/TIO0 ettt e e e eaee e ae e e ereeeeaaeeeaeeens
3.2.5 UV @ UV/TIO ettt ettt ettt ettt e s et e e eaeeesavaeeraeans
3.2.6 UV-Vis e UV-Vis/TiO, com 0 Efluente Diluido ..o
3.2.7 Resumo Geral dos Resultados ObtidoS ........cc.eeecueiieveiiiiieieieeeiee e

4. Conclusoes

5. Propostas Trabalho Futuro...........ciiiiiicninnnnicnscnnsicsssssencsscssecssnssnes

6. Referéncias

7. Anexos

7.1 Anexo I — Esquema do Sistema de Reaccdo WAO/CWAO........cccoevvevievvenieniieieeieeiens
7.2 Anexo Il — Esquema do Sistema de Reacg@o SolarBoX .........cccceeviveiieniienieniiniiiiceieeee
7.3 Anexo III — Caréncia Quimica de OXIZENI0.......ccveriierierreereereereereereesreesseeseesaessnesneans

viil



indice de Figuras

Figura 1 - Estrutura quimica da carbamazepina, do sulfametoxazol e do trimetoprim..............cccceuee.. 5

Figura 2 - Esquema representativo do processo de foto-excitacdo envolvendo uma particula de um

SEIMICONAULOT. ....e.veeitiieeititieit ettt sttt ettt ettt ettt sbe et st ebe et sbeent et ebee bt ebeennenaeemeennens 10
Figura 3 - Representagdo grafica para a determinag@o do PZC do xerogel de carbono original. ........ 24
Figura 4 - Reactor de alta pressdo em ago inoxidavel (utilizado na WAO/CWAO).......ccceevvveeenne. 25
Figura 5 - SImMUlador SOLAT.......c..iiiiiiiiie ettt ettt e et e e v e e e teeesabeesabeeensaeesssaeesseas 26
Figura 6 - Reactor fOtOQUIMICO ......eoiuiiiiiiiiiie ettt st sttt et e s sneeeaees 27
Figura 7 - Micrografia SEM do xerogel de carbono original. ...........ccceevvevveriinieenieeneenieneesre v e 31

Figura 8 - Isotérmicas de adsorcdo-dessorcdo de azoto a 77 K para o xerogel de carbono original e
para o mesmo material apos funcionalizagdo com diferentes concentragdes de acido
NILEICO @ 473 K oottt ettt ettt et be e bt e sbeesntesateenteenteeteeteen 32

Figura 9 - Espectros de TPD do xerogel de carbono original e dos materiais funcionalizados com
diferentes concentragdes de acido nitrico a 473 K: (a) libertacdo de CO e (b) libertagdo de
GOt ettt ettt sttt 34

Figura 10 - Efeito do catalisador no processo de oxidag@o por via himida..........c.cccccvvevvvenrieenneenne. 37

Figura 11 - Remocao da cor através de WAO e CWAO. (a) antes de tratamento; (b) depois de
ETALAITIEIITO. «..ueteeiiieeitee ettt ettt ettt e ettt e st e e bt e e bt e e sabaeesabeesabeeenbteesbeeesabeesbeenas 39

Figura 12 - Variacdo da concentracdo de carbono orgéanico total durante o tratamento do efluente
farmacéutico por UV-Vis e UV-Vis/H,0, (Solar Box; Volume = 75 mL; pH = 2.8; TOC,
=4500 M L5 T =298-308 K). ....ovmeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 40

Figura 13 - Varia¢do da concentracdo de carbono organico total durante o tratamento do efluente
farmacéutico por processo foto-Fenton (Solar Box; Volume = 75 mL; pH = 2.8; TOC, =
4500 M@ L™ T =298-308 K). ....veovueeeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeseeeee e eesses s 42

Figura 14 - Variacdo da concentracdo de caréncia quimica de oxigénio durante o tratamento do
efluente farmacéutico por processo foto-Fenton (Solar Box; Volume = 75 mL; pH = 2.8;
CQO(=12000 Mg L™"; T =298-308 K)). ....evurerrerrreerrereeeeeeeeeeeeeeeee s 44

Figura 15 - Variagdao da concentracdo de peroxido de hidrogénio durante o tratamento do efluente
farmacéutico por processo foto-Fenton (Solar Box; Volume = 75 mL; pH =2.8; T = 298-
308 K. cneiitieie ettt ettt ettt ettt et et et e te et e et e bt st et e eneenteeseentenseereentenrens 45
Figura 16 - Variagdo da concentracdo de carbono organico total durante o tratamento do efluente
farmacéutico por processo UV-Vis/TiO, (Solar Box; Volume =75 mL; pH = 2.8; TOC, =
4500 M@ L™ T =298-308 K). ....vooveeeereeeereeeeeeeeeseeeeeseee e 47

X



Figura 17 - Remogdo do teor em carbono organico total obtido pelos processos UV e UV/TiO, para o
efluente farmaceutico €M €STUAO. .....cc.eieiiiiiiiiiiiiceie et 48

Figura 18 - Variacdo da concentracdo de carbono orgénico total durante o tratamento do efluente
farmaceéutico (diluicdo 10X) por processo UV-Vis, UV-Vis/TiO, e na auséncia de
radiagdo (Solar Box; Volume = 75 mL; pH = 2.8; TOC, = 4500 mg L'; T = 298-308 K).
Figura 19 - Esquema do sistema de reacgdo para WAO/CWAO. .....ccceiiiirieiieieeeeeeeee e 67

Figura 20 - Esquema do equipamento de reac¢ao para os ensaios que utilizaram radiacdo UV-Vis... 68

Figura 21 - Curva de calibrag@o para a caréncia quimica de 0Xig€nio.........ccecceevueerieerieeneeneeneeneennne. 70



Indice de Tabelas

Tabela 1 - Farmacos detectados em ambiente aqUALICO........ccuerveeuieriieriieriierie et eee et eseeeseee e eeeeeeens 3
Tabela 2 - Potenciais de redugao de alguns oXidantes............cveveeriereeiiiesiieenieereesiesresreereereesseesseens 8
Tabela 3 - Propriedades fisico-quimicas do dioxido de titAnio utilizado. ..........cccoeeevvieniiencrieenreennen. 24

Tabela 4 - Propriedades texturais do xerogel de carbono original e dos materiais funcionalizados com
diferentes concentracdes de HNO3 @ 473 K. ..oouviiiiiiiiiiiiieeeeeeee ettt et 33

Tabela 5 - Quantidade total de CO e de CO, calculada a partir dos espectros de TPD obtidos com
diferentes concentra¢cdes de HNO; a 473 K e respectiva % de equivalente em O, nos grupos

TUINICIOMALS. ..ttt ettt ettt ettt et e bbbt et e tesbe et e sbeeseeneenaens 35
Tabela 6 - Valores do PZC para os diferentes catalisadores. ..........ccceevveevieciieciieniieneeniesee e eve e 36
Tabela 7 - Resultados dos ensaios de WAQO € CWAO. ..ottt 38
Tabela 8 - Resultados dos ensaios de UV-Vis € UV-Vis/HyOz. .coovuiiiiniiniiiiniiiiiiiecceeeeee 41
Tabela 9 - Resultados dos ensaios de UV-Vis/H,0,/Fe*" (foto-Fenton) na remogédo do TOC............. 43
Tabela 10 - Resultados dos ensaios de UV-Vis/H,0,/Fe*" (foto-Fenton) na remoc¢ao da CQO. ......... 44

Tabela 11 - Resultados dos ensaios de UV-Vis/H,0,/Fe*" (foto-Fenton) na decomposicao de H,O,. 46
Tabela 12 - Resultado do ensaio de UV-VIS/TIO . .coccoueeieeeeieeeeeeeeeeee ettt eeeeeeaeeeeeeeeseeeeanees 47
Tabela 13 - Resultados dos ensaios de UV € UV/TIOg. ccooooiiiiiiiiiiiiiiiiii 49

Tabela 14 - Resultados dos ensaios (efluente diluido 10X) de UV-Vis, UV-Vis/TiO, e Auséncia de
TAAIAGAD ..eeiiiiiiie e et e ettt ettt e ettt e e ettt e e et e e e e eetaeeeeeetaeeeeeetteeeeeatbeeeeeatsseeeeaaeeeeettaeeenareeaan 51

Tabela 15 - Resultados obtidos em todos 0S €nSaios eXPEriMENLAIS. .....c.eereeereereeerererieerreereeneeneeennees 52

x1



Lista de Abreviacoes

AOP — “Advanced Oxidation Processes”/ Processos Avan¢ados de Oxidagdo
CWAO — “Catalytic Wet Air Oxidation”/ Oxida¢do Catalitica por Via Humida
WAO — “Wet Air Oxidation”/ Oxidagdo por Via Humida

PZC — “Point of Zero Charge”/ Ponto de Carga Zero

TPD — “Temperature Programed Desorption”/ Dessor¢do a Temperatura Programada
SEM — “Scanning Electron Microscopy”/ Microscopia Varrimento Electronica
CXorig — Xerogel de Carbono Original

CXNAO.3 — Xerogel de Carbono funcionalizado com dcido nitrico (0.3mol L)
Pt/CX — Catalisador Platina suportado em Xerogel de Carbono

UV — Ultravioleta

UV-Vis — Ultravioleta-Visivel

TOC/COT - “Total Organic Carbon’/ Carbono Organico Total

CQO — Caréncia Quimica de Oxigénio

CBOs - Caréncia Bioquimica de Oxigénio, 5 dias

HO'" — Radical Hidroxilo

xii



1. Introducao



Introducao

1.1 Compostos Farmacéuticos

A historia das ciéncias farmacéuticas ¢ impressionante e preenchida de sucesso. Os
produtos da industria farmacéutica ganharam dimensdo global, fazendo parte do nosso
dia-a-dia. Ajudam-nos a prosseguir no estilo de vida moderno, contribuindo para a nossa
saude e elevada qualidade de vida.

Os compostos farmacéuticos, ou farmacos, constituem um grande grupo de
formulagdes medicinais usadas nos seres humanos e nos animais, onde cada um tem a sua
funcdo terapéutica, sendo produzidos para terem um efeito bioldégico em determinadas
concentracdes, surgindo como micropoluentes' prioritarios em distintos compartimentos
aquaticos. Os farmacos sdo introduzidos continuamente no meio ambiente, no solo e em aguas
superficiais sob a forma de misturas complexas desses compostos com os seus metabolitos,
devido a excregdo por via urindria ou através das fezes dos seres humanos e animais [1], ao
despejo de medicamentos fora de validade em descargas de agua ndo tratadas, ou presentes no
tratamento de adguas residuais, de efluentes de hospitais e de industrias farmacéuticas.

Os compostos farmacéuticos tém uma resisténcia de largo espectro e propriedades
inerentes bioactivas, evidenciando a relevancia destes compostos em termos de contaminagao
ambiental [2], constituindo a longo prazo um risco elevado para o meio ambiente, para
compartimentos aquaticos e para os organismos terrestres. Na tabela 1 (adaptada de Melo et
al., [3]), apresenta-se a classificacdo, de acordo com a sua actividade terapéutica, do grupo de
farmacos mais comuns encontrados no meio aquatico.

Nos ultimos anos, em especial depois da aplicagdo de tecnologias avancadas na
quantificagdo analitica [4] (andlise laboratorial, HPLC, GC, etc.), tém sido identificados e
detectados no meio aquatico muitos compostos farmacé€uticos em baixas concentragdes [4, 5].
Sao vérias as publicagdes recentes sobre os constituintes farmacéuticos em variados tipos de
aguas (aguas de consumo e aguas residuais).

A velocidade a que vai continuar a producao e o livre uso dos farmacos nos proximos
10 a 50 anos ¢ dificil de prever, mas a sua libertacio no meio ambiente ¢ de esperar que va

aumentar, especialmente nas grandes economias [6].

' Micropoluentes — compostos quimicos presentes no meio ambiente em baixas concentragdes (ng/L - pg/L).
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Tabela 1 — Farmacos detectados em ambiente aquatico (adaptada de Melo et al., 2009 [3]).

Indicacao Terapéutica Farmaco (Substiancia Activa)

Sulfametoxazol
Levofloxacina
Amoxicilina
Ciproflaxina
Tetraciclina
Trimetoprim

Antibidticos

Atenolol

Bloqueadores beta Propranolol

Naproxeno
Diclofenaco
Cetoprofeno
Ibuprofeno

Anti-inflamatorios

Bezafibrato
Fenofibrato

Atorvastatina
Genlfibrozil

Antidislipidémicos

Antiepilépticos Carbamazepina

17a-Etinilestradiol

Contraceptivos 17 B-Estradiol

1.2 Industria Farmacéutica

De um modo geral, a actividade farmacéutica pode ser classificada de acordo com o
seguinte processo produtivo: fermentacdo, sintese organica, extrac¢do e formulagdo. Os
efluentes gerados em cada um dos processos produtivos apresentam caracteristicas distintas e
quantidade variada, tendo um caracter sazonal. Sdo efluentes caracterizados por uma frac¢ao
organica rapidamente biodegradavel e compostos refractarios que nao sao removidos por
tratamentos biologicos, como no caso dos antibidticos, cujos efluentes apresentam baixa
biodegrabilidade [7, 8].

As industrias farmacéuticas podem ser importantes fontes de geragdo. Apesar de serem
aplicadas, e fortemente controladas, medidas ambientais nos seus processos de produgdo,
escapam para o meio ambiente quantidades minimas de substancias activas, das toneladas que
sdo produzidas e usadas anualmente para tratar doencas, para planeamento familiar ou mesmo
para fazer face ao stress da vida moderna, ndo esquecendo as que sdo utilizadas para os

animais [9].
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1.3 Ocorréncia de Compostos Farmacéuticos no Meio Ambiente em Portugal

Foi publicado recentemente o primeiro estudo em Portugal, realizado ao longo do
Estuario do Rio Douro, sobre a monitorizagdo de seis compostos farmacéuticos emergentes,
trimetoprim, propanolol, sulfametoxazol, carbamazepina, diazepam e metabolitos activos de
fenofibratos e acido fenofibrico [10].

Os compostos monitorizados foram encontrados pelo menos uma vez no Estudrio do
Rio Douro em niveis de ng L. A carbamazepina foi sempre quantificada em cada uma das
amostras do estuario, com concentragdes a variar entre 0.37 ng L'e178 ng L' [10]. Estes
resultados estdo de acordo com dados reportados por diferentes investigadores que estudaram
as aguas superficiais do Rio Otanabee (Canadd), do Rio Tennessee (EUA), do Rio Somes
(Roménia) e dos afluentes do Lago Greifen (Sui¢a), onde a carbamazepina foi detectada nas
seguintes concentragdes: 0.7 ng L' [11],2.9-23.1 ng L' [12], 6575 ng L' [13]e30-250
ng L [14], respectivamente. Foram também detectadas concentragdes entre 1 pg L e 6.72
ng L' de carbamazepina em amostras de 4guas superficiais de Berlim e de um pequeno curso
de 4gua do Mediterraneo, o Rio Arco (Franga) [15, 16].

Em Portugal, entre 2001 e 2005, a carbamazepina foi responsavel por 26% do
consumo de anticonvulsionantes (Infarmed). Além disso, a sua eficiéncia de remog¢do em
ETARSs ¢ muito baixa (< 10%), como descrito por Ternes em 1998 [68]. Estes factos, aliada a
sua resisténcia a fotodegradacdo nas 4guas de superficie quando comparada com a resisténcia
de outros compostos, explicam a sua presenca generalizada em areas estuarinas do Rio Douro.

A carbamazepina foi o composto mais ubiquo ¢ o Unico quantificado em niveis
elevados de concentracdo em todos os locais de amostragem [10], confirmando a persisténcia
deste composto, como ja referido noutro artigo [17]. Os resultados obtidos no Estuario do Rio
Douro indicam a presenga de outros compostos, os quais foram identificados mas nao
quantificados neste estudo, mas presentes na area de intervengao.

A distribuicdo espacial dos compostos farmacéuticos ao longo do Estudrio do Rio
Douro mostrou uma tendéncia geral de maiores concentracdes na zona que corresponde a area

mais urbanizada [10].

1.4 Impacto e Efeitos dos Residuos Farmacéuticos no Ambiente

O potencial impacto dos residuos farmacéuticos no ambiente tem sido alvo de

investigacdo intensa em anos recentes, tornando-se numa importante area emergente de
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estudo. Mais de 150 substancias activas de compostos farmacéuticos tém sido detectadas nos
efluentes de aguas residuais e em aguas superficiais, em concentragdes na ordem dos
nanogramas por litro até poucos microgramas por litro [18].

A transferéncia de compostos farmacéuticos dos efluentes de 4guas residuais para os
rios e lagos é um assunto de grande preocupacao. Por exemplo, a presenca de etinilestradiol e
estrogénio, usados em muitos contraceptivos hormonais, sdo em parte responsaveis pela
feminizagdo dos peixes. Outros exemplos de compostos farmacéuticos que afectam os
organismos aquaticos incluem o propanolol, o diclofenaco, o genfibrozil, o ibuprofeno e a
fluoxetive [19].

Sao varios os medicamentos usados com persisténcia ambiental, como a eritromicina,
a ciclofosfamida, o naproxeno, o sulfametoxazol ou a sulfasazalina, cuja persisténcia
ultrapassa um ano no meio ambiente. O acido clofibrico, o principal metabolito do clofibrato,
tem a sua persisténcia no meio ambiente estimada em vinte e um anos e continua a ser
detectado em lagos e rios mesmo apds a sua retirada do mercado [9].

Normalmente, um medicamento farmacéutico ¢ composto por uma ou varias
substancias activas farmacéuticas, excipientes e aditivos, sais inorganicos ou outros quimicos
organicos, tais como agucares, aromas, corantes e pigmentos. Alguns medicamentos, no
entanto, contém excipientes e aditivos quimicos de disfun¢do enddcrina. Mesmo pequenas
alteragdes na estrutura quimica das substancias activas podem ter um impacto significativo no
destino ambiental. Sdo classificados de acordo com a sua actividade biologica e finalidade:
antibidticos, usados tipicamente para tratar infeccdes bacterianas; analgésicos, usados para
diminuir a dor; antineoplasticos, usados na terapia do cancro.

Um estudo recente apresentou uma curva de ruptura microbioldgica que considerou
trés compostos farmacéuticos (Carbamazepina, Sulfametoxazol e Trimetoprim) muito
refractarios (Figura 1), sendo excelentes candidatos para identificagdo de contaminac¢do nas

aguas residuais [20].
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Figura 1 — Estrutura quimica da Carbamazepina (a), do Sulfametoxazol (b) e do Trimetoprim (c).
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Os xenobiodticos sdo compostos bastante persistentes no meio ambiente, tendo sido
detectados em aguas superficiais [21], aguas de consumo [22], oceanos, sedimentos e solos
[23].

Os compostos farmacéuticos podem provocar toxicidade, dependendo do composto
especifico em questdo. Os antibioticos podem causar mudangas irreversiveis a longo prazo no
genoma dos microrganismos, fazendo-os resistentes, mesmo a baixas concentragdes. Mais
importante ¢ a presenca de compostos que causam disfuncdo enddcrina nos sistemas
aquaticos, sendo sabido que causam disfun¢do no sistema enddcrino do ser humano com
efeitos cancerigenos e mutagénicos [24].

Se os compostos farmacéuticos e os seus metabolitos e produtos de transformagdo nao
forem eliminados durante o tratamento de aguas residuais, eles podem entrar no meio
aquatico e eventualmente entrar na zona de abastecimento de dgua [6].

Um estudo em unidades industriais na india e na China demonstrou o quanto as
industrias farmacéuticas contribuem para a polui¢do do ambiente com niveis mais elevados do
que anteriormente tinham sido reportados. Investigacdes recentes descobriram que paises da
Asia aumentaram as concentragdes de varias substincias activas para o nivel das mg L em
efluentes da industria farmacéutica [6]. Hyderabad (india) é um dos maiores centros de
produgdo de compostos farmacéuticos mundial, que abastece a Europa e os Estados Unidos da
América e outras regides que consomem compostos onde as substancias activas sdo genéricos
[18].

Larson et al., 2007 [19] demonstraram nas suas investigacdes que existiam niveis
elevados (mg L) de varios compostos farmacéuticos no efluente de uma estagio de
tratamento de aguas residuais local. Fick et al., 2009 [18] mostraram claramente que a
producdo de varios compostos farmacéuticos contaminam a superficie, o solo e a 4gua potavel
na regido investigada e, como previamente demonstrado, continuava a ocorrer a libertagao de
residuos farmacéuticos de uma estagdo de tratamento de aguas residuais local. Num dos lagos
em estudo, a concentracao de ciprofloxacina e de cetirizina excedia a concentracao do plasma
de sangue humano, 2.5 mg L e 20 pg L', respectivamente. As aguas de nascente e
superficiais analisadas apresentam os niveis mais elevados de contaminantes apresentados até
a data.

Actualmente, as questdes ambientais sdo um factor muito importante na operagao das
unidades industriais, constituindo um grande desafio, pois tém que enfrentar leis cada vez

mais restritivas quanto aos niveis de polui¢ao permitidos.
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Do exposto anteriormente conclui-se que os residuos e efluentes da industria
farmacé€utica constituem um sério problema para o ambiente, em particular para o meio
aquatico, pois 0s compostos sdo extremamente resistentes ao tratamento convencional, através
de degradacdo bioldgica, sendo necessario recorrer a tecnologias avangadas de tratamento,

como os processos avancados de oxidagao.

1.5 Processos Avancados de Oxidacao

No sentido de desenvolver tecnologias para minimizar o volume e a toxicidade dos
efluentes industriais, t€ém sido realizados varios estudos de forma a permitir, ndo sé a remog¢ao
de substancias contaminantes, mas também a sua completa mineralizacdo. Hoje em dia, a
nivel mundial, desenvolvem-se em varios paises tratamentos e prevengdes de emissdes de
poluentes no ar, dgua e solo. Nos anos 90, por cada 50-100 kg de residuos gerados, 1 kg
correspondia a compostos farmacéuticos activos [25].

A remocao efectiva das substancias incluidas nos efluentes residuais ¢ um desafio,
devido a variedade de compostos quimicos produzidos nos pélos industriais. Na maioria dos
casos, as substancias da indistria farmacéutica sdo resistentes a degradacdo bioldgica. O
tratamento biologico ndo destréi os compostos farmacéuticos em aguas, pelo que se tém
desenvolvido sistemas ndo — bioldgicos para a sua destruicdo, mais concretamente, processos
avancados de oxidacao (AOPs) [26].

Neste sentido, os AOPs tém sido uma alternativa para a remoc¢ao dos poluentes
recalcitrantes/refractarios presentes nos efluentes residuais [27], mostrando-se bastante
eficazes no processo de descontaminacdo ambiental. Sistemas quimicos e bioldgicos
integrados poderdo ser fidveis na remediagdo ou remocdo dos compostos refractirios
presentes nos efluentes. No entanto, apesar destas condicdes, os poluentes ainda persistem
apos tratamento bioldgico no efluente, a niveis elevados [28].

Os processos avancados de oxidagdo t€m sido extensivamente estudados devido ao seu
potencial como alternativa ou complemento aos processos convencionais de tratamento de
efluentes, uma vez que os radicais hidroxilo (HO") gerados sdo altamente reactivos € pouco
selectivos, sendo mais efectivos no tratamento de compostos refractarios. O potencial do HO
(E° = 2.73 V) ¢ muito superior ao dos oxidantes convencionais (Tabela 2), o que o torna

muito reactivo na oxidac¢do de uma grande variedade de compostos farmacéuticos.



Introducao

Tabela 2 — Potenciais de Redug@o de alguns oxidantes.

Oxidante Potencial de Reducao

Radical Hidroxilo (HO") 2.73
Ozono (O3) 2.08

Peroxido de Hidrogénio (H,0O,) 1.78
Oxigénio (O,) 1.23

Os radicais HO" sdo formados a partir de oxidantes como H,O, ou O3, sendo que a
eficiéncia dos processos onde intervém pode ser aumentada pela combinagdo com
catalisadores, radiagdo ultravioleta (UV) ou visivel. Os radicais podem reagir com os
contaminantes organicos por mecanismos distintos, dependendo da estrutura do composto a
estudar.

Se forem hidrocarbonetos alifaticos, estes sdo passiveis de reacgdes de abstrac¢do de
hidrogénio, produzindo radicais organicos que reagem rapidamente com uma molécula de
oxigénio, formando radicais peroxilo, que por sua vez, iniciam reac¢des oxidativas em cadeia,
conduzindo o substrato organico a produgao de CO,, H,O e sais inorganicos (mineralizagao)

(Equagoes de 1 a 4) [29, 30].

RH + HO® - R+ H,0 (1)
R*+0, > RO )

RO+ RH > R* + ROOH 3)
ROOH + HO* » R_yH + CO, + H,0 (4)

Se forem compostos organicos que contém ligacdes m (insaturados e aromaticos)
reagem preferencialmente por adigdo electrofilica, formando radicais organicos (Equagdo 5)

[29, 30].

+HO' — (5)

OH

No caso de hidrocarbonetos halogenados ou com alto grau de impedimento
estereoquimico, os mecanismos de reac¢do supramencionados sdo desfavorecidos e

predomina a transferéncia electronica (Equacao 6) [29, 30].
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RX + HO® - RX** + HO™ (6)

A investigacdo e desenvolvimento de processos avangados de oxidagao tem sido
imensa nos ultimos 30 anos, particularmente por duas razdes, a diversidade de tecnologias
envolvidas e a diversidade de areas para potenciais aplicagdes.

Processos chave dos AOPs incluem fotocatalise homogénea e heterogénea baseada em
radiagdo UV ou visivel, electrolise, ozonizacdo, processo de Fenton, ultrasons, oxidagdo por
via humida (WAO), oxidacao catalitica por via himida (CWAO), oxidacao catalitica com
perdxido de hidrogénio (CWPO) e oxidagao electroquimica [26].

Através de dados de Fatta et al. [4], € possivel verificar que o interesse no uso dos
AOPs na remog¢ao de compostos farmacéuticos da agua tem aumentando, o que se reflecte na
quantidade de artigos publicados nos ultimos anos.

Dos estudos envolvendo AOPs podem ser retiradas varias observagdes: os AOPs sdo
aceites como sendo processos eficientes e capazes de destruir completamente os compostos
farmacéuticos; os compostos farmacéuticos mais testados sdo o diclofenaco, a carbamazepina,
o sulfametoxazol, o acido clofibrico e o 17B-estradiol; tém-se analisado maioritariamente
modelos de solu¢des aquosas enquanto os efluentes reais provenientes das unidades da

industria farmacéutica t€m recebido menos atencgao.

1.5.1 Oxidacao Fotoquimica

Envolve a interaccdo da luz natural ou artificial com a molécula alvo e a inducdo da
reacc¢ao fotoquimica que leva a degradacdo directa. O tratamento por UV ¢ tradicionalmente
utilizado para a desinfec¢dao de aguas, apresentando vantagens sobre o cloro, minimizando a
formagdo de sub-produtos. Estudos recentes tentam perceber a fotoquimica dos compostos
farmacéuticos.

A eficiéncia da fotolise € usualmente aumentada quando a irradiagdo é combinada com
perdxido de hidrogénio, um forte oxidante, o qual origina radicais HO" na dissocia¢do

fotolitica, facilitando o processo de degradagdo [26].
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1.5.2 Fotocatalise

A fotocatalise heterogénea tem a sua origem na década de setenta quando comegou a
ser desenvolvida investigacdo sobre células foto-electroquimicas com o objectivo de produzir
combustiveis a partir de materiais mais baratos, visando a transformacao da energia solar em
energia quimica.

A aplicacdo da fotocatalise a descontaminacao foi explorada pela primeira vez em dois
trabalhos de Pruden e Ollis, que demonstraram a mineralizagdo total do cloroférmio e do
tricloroetileno em ides inorganicos durante a iluminacdo de uma suspensdo de TiO,. Este
trabalho despertou o estudo da fotocatalise heterogénea e da sua potencialidade na destrui¢ao
de poluentes. O principio da fotocatélise heterogénea envolve a activagdao de um semicondutor
(geralmente TiO;) por luz solar ou artificial. O semicondutor ¢ caracterizado por bandas de
valéncia (BV) e por bandas de conducdo (BC) sendo a diferenca de energia existente entre
elas chamada de “bandgap”.

A representagdo esquematica do processo de foto-excitagao envolvendo uma particula
de semicondutor ¢ mostrada na Figura 2. A absor¢do de fotdes com energia superior a energia
de “bandgap” resulta na transferéncia de um electrdo da banda de valéncia para a banda de
condugiio com geragdo simultinea de um buraco (h") na banda de valéncia.

Estes buracos mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +2.0 a + 3.5 V,
suficientemente positivos para gerar radicais HO" a partir das moléculas de agua adsorvidas
na superficie do semicondutor, os quais podem subsequentemente oxidar o contaminante

organico [35].

02'-

C)2 reduc;éo/‘

- BC

}

Energia de
“bandgap”

excitagio

oxidagao

OH-

HO-

Figura 2 — Esquema representativo do processo de foto-excitacdo envolvendo uma particula de um
semicondutor [35].
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Utilizam-se normalmente materiais semicondutores como catalisadores em processos
fotoquimicos, para os quais se destaca uma elevada eficiéncia destes materiais na degradagdo
de varios tipos de compostos organicos. Este tipo de material possui uma estrutura sélida
cristalina, apresentando uma condutividade eléctrica intermédia entre os materiais condutores
e os isolantes. Quando estes materiais semicondutores se apresentam na sua forma cristalina, a
banda na qual se dispdem os electroes designa-se banda de valéncia. Se fornecer energia
(calor ou luz) superior a energia de ligacdo covalente do cristal os electrdes da banda de
valéncia sdo transferidos para uma banda de energia superior designada banda de conducao,
formando-se um buraco.

O dioxido de titanio ¢ um semicondutor com um hiato entre a banda de valéncia e a
banda de condu¢do de aproximadamente 3.5 eV. Esta energia corresponde a energia de um
fotdo de comprimento de onda inferior a 400 nm, pelo que o TiO, no seu estado so6lido
apresenta uma forte absor¢ao abaixo daquele valor.

O dioxido de titanio tem vindo a ser extensivamente utilizado como fotocatalisador em
aplicagdes ambientais. A sua foto-estabilidade, ndo toxicidade, o seu custo reduzido e a sua
insolubilidade em 4gua sob a maioria das condi¢cdes fazem deste material (especialmente na
sua forma de anatase) o fotocatalisador de eleicdo na maioria dos processos fotocataliticos de

degradagdo de compostos organicos.

1.5.3 Ozonizacao

O ozono pode actuar na oxidacdo de contaminantes por um mecanismo directo ou
indirecto. No primeiro mecanismo, a molécula de ozono reage directamente por ataque
electrolitico a &tomos com uma densidade de carga negativa ou a insaturagdes. O mecanismo
indirecto envolve a produgéo de radicais HO' em meio alcalino, formados pela decomposigido

do ozono (Equacdes 7 a 9) [3, 8].

0, + HO; —» HO" + 05" + 0, )
0, + HO; - 20, + HO" )

A principal vantagem em utilizar O3 para gerar radicais HO" é que o seu coeficiente de
absor¢do molar (g54 = 3300 M' cm™) é bem maior que o do HoO (g354 = 191 M cm™),

permitindo a sua aplicagdo ao tratamento de efluentes com elevada absorvancia. A

11
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performance do tratamento aumenta quando ¢ combinado com irradiagdo solar, peroxido de
hidrogénio ou complexos de ferro ou cobre, que actuam como catalisadores [3, 8, 31].

Neste contexto, o processo de ozonizacdo mostra ser uma alternativa para o
tratamento de efluentes farmacéuticos, constituidos por compostos refractarios [28]. A
degradagdo de amoxilicilina, de bezafibrato, de diclofenaco, de ibuprofeno e de paracetamol
com concentracdes entre 1.51 ¢ 365 mg L™ foi estudada aplicando o processo de ozonizagio,

mostrando-se eficiente na oxidacao destes compostos farmacéuticos (> 90%) [3].

1.5.4 Processo de Fenton

E um dos processos avangados de oxidagdo mais antigos e mais estudados. Em 1894,
Fenton estudou a reac¢do que se encontra envolvida neste processo, mas, s no final da
década de 1960 ¢ que se iniciou a sua aplicagdo como processo oxidante para destruir
compostos organicos toxicos.

No processo de Fenton ocorre oxidacdo homogénea na presenca de ferro ou ides
férricos com perdxido de hidrogénio, envolvendo reac¢des em cadeia de radicais livres, os

quais produzem radicais HO' (Equagio 10).

Fe?* + H,0, — Fe3* + HO™ + HO" (10)

E considerada como uma reacgio de oxidacdo catalisada por metal, na qual o ferro actua
como catalisador [32]. A eficiéncia do processo ¢ optimizada a um pH de solugdo entre 2 ¢ 4 ¢
depende da razdo entre reagentes e catalisador, CQO:H,O;:catalisador. No entanto, a
eficiéncia do processo de Fenton pode ser aumentada na presenca de radiagdo UV (foto-
Fenton), havendo mais produgio de radicais HO’, uma vez que ha regeneracdo de Fe (II) para

a reac¢dao com H,O; [21].
Fe3* + H,0, + hv - Fe?* + H* + HO® (11)
O pH do meio tem um papel muito importante na eficiéncia dos processos de Fenton e
foto-Fenton. Valores acima de 3 fazem com que o Fe (III) comeca a precipitar na forma de

. y . . , . ~ + . .
hidréxido insoluvel; abaixo de 2.5, as altas concentragdes de H podem sequestrar radicais

HO’ (Equagdo 12). A necessidade de controlo de pH ¢ a maior limitagéo deste processo.

12
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HO* + H* 4+ e~ - H,0 (12)

Para ultrapassar esta limitagao tém sido estudadas algumas estratégias, como por
exemplo a utilizacdo de complexos de ferro com o objectivo de estabilizar o pH em valores
proximos da neutralidade, bem como a imobilizagdo de Fe em membranas. A utilizacdo do
processo de Fenton ou foto-Fenton com o ferro imobilizado em membranas ou em outros
suportes apresenta vantagens no que toca a reutilizagdo do ferro. Os complexos de ferro, além
de permitirem a utilizagdo do processo de Fenton numa gama mais ampla de pH, contribuem
de igual modo para o aumento da eficiéncia de absor¢do da luz, pois alargam a banda de
absorc¢do para a regido do visivel. O ferrioxalato de potéassio (FeOx) ¢ um complexo de Fe
(IIT) estudado em aplicagdes fotoquimicas como no foto-Fenton [30].

Na presenca de ferrioxalato h4 geracdo continua de Fe*", que reage rapidamente com o
perdxido de hidrogénio e impede a formagao de outros radicais menos oxidantes.

Segundo varios autores, a concentragdo minima de ferro para que a reac¢do de Fenton
se inicie varia entre 3 ¢ 15 mg L. Com o aumento da concentragdo de ferro, a taxa de
degradacdo de compostos organicos também aumenta, porém, a partir de uma dada
concentragdo, um aumento na dosagem de ferro torna-se ineficiente. Este facto leva a crer que
existe uma quantidade Optima de catalisador a utilizar. Varios estudos indicam que a razao
molar 6ptima de Fe:H,0, varia entre 1:5 a 1:25 [33].

A escolha de uma concentragdao optima de H,O, nos processos de Fenton e foto-
Fenton ¢ importante a partir de um ponto de vista pratico e econdomico, contudo ndo hé
consenso sobre aquela que fornece os melhores resultados [34]. Quanto a temperatura, ¢ um
processo que decorre normalmente a uma temperatura proxima do ambiente (até 303 K),
permitindo custos processuais muito reduzidos.

A degradacdo dos compostos farmacéuticos amoxicilina, bezafibrato, paracetamol e
tetraciclina foi estudada num efluente, utilizando o processo Foto-Fenton sob irradiagdo solar.
Observou-se uma degradacdao superior a 95% para todos os compostos farmacéuticos em
intervalos de tempo de 5 min, como maximo. E um processo que apresenta versatilidade
quanto a utilizacdo de diferentes fontes de radiacdo, uma vez que aquando da utilizacdo de
lampadas de radiagdo UV, o processo mostrou-se eficiente para a degradacdo de compostos
farmacéuticos, como diclofenaco, metronidazol e sulfametoxazol.

O processo de Fenton, na maioria dos casos, ¢ capaz de mineralizar uma fracgao
substancial dos efluentes, ficando menos toxico e mais ameno para pds-tratamento biologico,

¢ um processo cujo sistema ¢ facil de trabalhar e de operar.
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1.5.5 Oxidacéo Electroquimica

A oxidagdo electroquimica em anodos de grafite, de Pt, de TiO,, de IrO,, de PbO,, de
varias ligas baseadas em Ti e mais recentemente de boro impregnado em eléctrodos de
diamante (BDD - Boron-doped diamond) na presenca de um electrélito apropriado
(geralmente NaCl) tem sido aplicada a descontaminag¢ao de diversos efluentes organicos,
incluindo muito recentemente efluentes farmacéuticos [26].

Sdo dois os mecanismos responsaveis pela degradagdo electroquimica da matéria
organica, nomeadamente: oxidacdo anddica directa, onde os poluentes sdo adsorvidos na
superficie do anodo e destruidos pela transferéncia de electrdes na reac¢do anodica, e
oxidacdo indirecta na massa do liquido que ¢ mediada pelos oxidantes formados
electricamente, tais como cloro, hipoclorito, radicais HO", ozono e peréxido de hidrogénio.

A performance do eléctrodo de trabalho, o tipo de suporte do electrdlito e a corrente
aplicada s3o parametros criticos de operagdo. Outros factores importantes sdo o pH do
efluente e a sua concentragao inicial.

Nos ultimos anos, os anodos BDD receberam grande ateng¢do na oxidacdo de
poluentes, por serem e terem estabilidade quimica e electroquimica, boa condutividade, e por
atingirem boas taxas de mineralizagdo com uma alta taxa de eficiéncia [36].

Trabalho efectuado mostra que, embora a electroxidagdao do acido clofibrico sobre Pt
tenha sido trés vezes mais rapida do que sobre BDD, este ultimo foi mais efectivo/eficaz na
mineralizagdo completa a diéxido de carbono e agua [37]. Além disso, foi demonstrada a

superioridade de BDD sobre Pt e anodos de carbono vitreo para oxidar 17p-Estradiol [38].

1.5.6 Oxidacao por Via Haimida e Oxidacao Catalitica por Via Haimida

A oxidagao por via humida (WAQO) ¢ um processo que envolve geragao de espécies de
oxigénio reactivas, que por sua vez geram radicais HO" a altas pressdes e temperaturas, sendo
conhecido como um processo com enorme potencial no tratamento de efluentes contendo um
elevado teor de matéria organica (CQO entre 10 e 100 g L) ou contaminantes toxicos para os
quais a purificacdo biologica directa ¢ inviavel [49].

A WAO tem capacidade para degradar os compostos refractarios em compostos mais
simples, produtos facilmente tratados por processos biologicos antes de serem langados para o

meio ambiente. Em geral, este processo decorre a temperaturas de reacg¢do (473-593 K) e
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pressoes (20-200 bar) elevadas e com tempos de residéncia da fase liquida entre 15-120 min.
Nestas condi¢des, a remogao de CQO pode normalmente atingir 75-90% [50].

No processo WAO, os contaminantes organicos sdo degradados em fase liquida,
através de um agente oxidante (oxigénio), originando compostos que se espera terem
associada uma maior biodegradabilidade ou alternativamente originando uma completa
mineralizagdo desses poluentes, em compostos inorganicos indcuos, como CO,, H,O e sais
inorganicos. Ao contrario de outros processos térmicos, a WAO nao produz NOy, SO,, HCI,
dioxinas, furanos, cinzas, etc. A origem da WAO pode ser atribuida ao processo de
Strehlenert, surgindo assim a primeira patente de WAO em 1911, aplicada a oxidacdo de um
efluente industrial contendo sulfitos usando ar comprimido a 453 K [50].

Quando usada para mineralizagdo completa de todo o material organico a didéxido de
carbono, a WAQO torna-se um processo com um custo elevado. Consequentemente, ¢
considerada como uma das técnicas mais promissoras e simples para oxidag¢do parcial de
poluentes e possivel integragdo com processos biologicos. A eficiéncia em fase aquosa pode
ser melhorada consideravelmente com o uso de catalisadores solidos ou catalisadores
homogéneos [51].

O interesse em métodos inovadores de tratamento de aguas residuais baseado na
oxidacdo catalitica tem vindo a crescer rapidamente, ja que esta técnica tem confirmado ser
um método forte na purificagdo de aguas residuais, como confirmam diversos estudos [27].

Comparando a oxidagdo por via hiimida com a oxidagdo catalitica por via humida
(CWAO), esta ultima necessita de menos energia. Devido a presenca de catalisador, sdo
conseguidas taxas de oxidacdo elevadas e, consequentemente, as condi¢des de reaccdo deixam
de ser severas para reduzir a CQO para o mesmo valor que no caso do processo sem
catalisador [51].

O primeiro esquema processual para a utilizacdo da tecnologia de CWAO no
tratamento de efluentes liquidos surgiu com Katzer et al. [53], que demonstraram que a
oxidagdo catalitica ndo ¢ economicamente atractiva para valores baixos de CQO, devido a
energia necessaria para aquecer o efluente. Um efluente com um valor elevado de CQO
fornece calor suficiente para que o processo seja auto-sustentdvel, tornando-se
economicamente viavel. Para a CWAO, o esquema processual ¢ idéntico ao apresentado na
Figura 3, mas neste caso o reactor contém um leito de catalisador. Varios estudos utilizaram a
WAO/CWAO, mas poucos incidiram sobre compostos/efluentes farmacéuticos como
podemos verificar num artigo de Klavarioti et al. [26], o qual refere apenas um estudo de

Gotvajn et al. [54] de uma formulagdo de efluente diluido da industria farmacéutica.
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De modo a reduzir os custos de operagdo e de investimento nas unidades de WAO e de
forma a minimizar os problemas de corrosdao devido as altas temperaturas e pressoes (a
maioria dos materiais usados na construcao estdo susceptiveis a corrosdo quando os efluentes
de entrada tém na sua composicdo ides cloreto), surgiu a necessidade de desenvolver
catalisadores capazes de tornar as condi¢gdes de operacdo mais amenas (5-50 bar e 393-493
K), com a mesma eficiéncia apresentada pelo processo WAQO. Outra vantagem na utilizagao
de catalisadores no processo WAO reside no facto destes serem capazes de oxidar compostos
refractarios como 4cido acético e ides amonio, mesmo a baixas temperaturas [51].

No entanto, surgiram questdes relativamente a estabilidade dos catalisadores
heterogéneos que urgiam serem resolvidas, como a lixiviagdo do material activo, a perda de
area superficial do material de suporte, a possibilidade de envenenamento de centros ativos
por mondxido de carbono e a deposi¢do de compostos organicos e inorganicos na superficie
do catalisador [51].

Foram desenvolvidos e testados varios catalisadores heterogéneos nas tltimas décadas,
baseando-se em oOxidos metalicos ou metais preciosos suportados. Foram também
apresentadas misturas de 6xidos metalicos de Cu, de Zn, de Co, de Mn e de Bi exibindo boa
actividade, mas foi detectada a lixiviagdo destes metais [55, 56]. Ao contrario, os
catalisadores heterogéneos baseados em metais preciosos depositados em suportes estaveis
sd0 menos propensos a lixiviagdo da substancia activa. Ao longo dos anos tém sido
investigados catalisadores heterogéneos apresentando alta actividade e estabilidade [57], uma
vez que podem ser facilmente removidos por filtracdao da solugdo tratada.

Os catalisadores de metais nobres sdo geralmente mais efectivos do que catalisadores
de 6xidos de metal para oxidar acido acético, fenois e outros acidos carboxilicos [58],
enquanto ambos apresentam maior taxa de oxidagdo do que a reac¢do ndo catalisada. Os
oxidos de Al, de Hf, de Zr e de Ti sdo conhecidos por serem estaveis [59].

Seguindo uma linha de pesquisa bem definida, Gomes et al. demonstraram os
excelentes resultados dos catalisadores de platina suportados em diferentes materiais de
carbono quando aplicados a remog¢do de anilina por CWAO [60]. Gomes et al. [61] num
estudo de oxidag@o da anilina verificaram também que a eficiéncia de remocao de anilina e a
selectividade de mineralizagdo obtida com os materiais de carbono como suporte dos
catalisadores de platina eram dependentes do caracter mesoporoso € da concentracdo de

grupos funcionais contendo oxigénio na superficie.
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Outros grupos de investigacdo fizeram referéncia aos materiais de carbono como
sendo catalisadores promissores para o processo CWAO de compostos aromaticos, como
fenol e anilina [62] e compostos contendo azoto, como ides amdnio e aminas.

Os materiais de carbono sdo baratos porque podem ser produzidos através de qualquer
fonte carbonidcea por activagdo quimica ou fisica e por pirdlise a altas temperaturas.
Normalmente, as matérias-primas usadas sao madeira, carvao, lenhina, casca de coco, embora
sejam também utilizados como precursores polimeros sintéticos ou residuos de processamento
de petréleo [63].

Encontra-se disponivel comercialmente uma ampla variedade de materiais de carbono,
como carvao activado granulado, negro de carvao em po ou grafite.

O carvao activado ¢ uma forma de carbono puro, podendo ser preparado quimicamente
através da carbonizacdo e activacao simultdnea do precursor a 873-1173 K, sendo adicionado
a este um agente oxidante (Ex: H;PO4 ou ZnCl,) antes de iniciar o aquecimento. O carvao
activado ¢ caracterizado pela sua grande porosidade e pela sua estrutura desordenada,
constituida por camadas de grafenos de diferentes tamanhos e orientagdes. Este s6lido contém
diferentes tipos de poros: microporos (didmetro < 2.0 nm), mesoporos (didmetro entre 2 e 50
nm) e macroporos (didmetro> 50 nm) [64].

Os xerogeis de carbono s3o outro tipo de materiais de carbono muito estudados
actualmente. Desde os anos 90 que o gel organico resorcinol-formaldeido tem recebido
atencdo consideravel como precursor dos xerogeis de carbono devido as suas propriedades
unicas, como as elevadas areas de superficie e as estruturas porosas controladas, comecando
pelo primeiro estudo de Pekala, focado em atingir e controlar o grau de
meso/macroporosidade nestes materiais de carbono e a modificagdo no procedimento de
sintese [69]. Dependendo do solvente e dos métodos de secagem, podem ser obtidos trés tipos
diferentes de géis de carbono, aerogéis (secagem com CO, supercritico), xerogéis (secagem a
temperatura e pressao ambiente) e criogéis (secagem a frio).

Dependendo do pH e da diluicao/razao precursor inicial resorcinol-formaldeido, estes
materiais podem apresentar uma larga gama de texturas diferentes. Os xerogéis de carbono
tém sido usados como suporte de catalisadores em células de combustivel, usando metais
como Pt e Ru, mas também como catalisadores em processos avangados de oxidagdo, como
oxidag¢do por via hiimida, e em aplica¢des na quimica fina [65].

Os xerogéis de carbono tém interesse devido as suas propriedades quimicas, texturais
e de superficie, os quais podem ser controlados e consistentemente reproduzidos, em contraste

com os carvoes activados. A alta porosidade, o controlo da dimensdo dos poros, a grande area
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de superficie e a possibilidade de criar formas de xerogéis de carbono para aplica¢des praticas
(ex. monolitos, filmes e pellets) sdo as maiores vantagens destes materiais.

Nos processos cataliticos, os materiais de carbono sdo usados principalmente como
suporte. No entanto, em algumas reacgdes em fase liquida, os xerogéis de carbono contendo
grupos funcionais especificos e textura meso-macroporosa, provaram serem catalisadores
activos sem precisarem de metal suportado. E uma solugio atractiva, uma vez que a lixiviagio
dos metais de transi¢do e o alto custo dos metais nobres representam fortes limitagcdes para o
desenvolvimento adequado dos sistemas heterogéneos.

A superficie quimica dos materiais de carbono pode ser facilmente modificada por
incorporagao de diferentes grupos funcionais (4cidos carboxilicos, anidridos, lactonas,
quinonas e fendis). A funcionalizacdo de carbonos inertes ¢ atingida usando tratamentos
oxidantes em fase liquida (4cido nitrico, peroxido de hidrogénio, persulfato de amoénia) e em
fase gasosa (oxigénio, azoto, ar, vapor, didoxido de carbono, 6xidos de azoto).

As espécies de oxigénio introduzidas na superficie, bem como a possivel modificagao
textural, dependem do tipo de agente oxidante utilizado. O acido nitrico (HNOs) em particular
¢ comummente utilizado para funcionalizar diferentes tipos de materiais de carbono,
incluindo xerogéis de carbono, nanotubos de carbono, nanoesferas de carbono e nanofibras de

carbono. Este tratamento é usado para aumentar a adesdo entre as fibras e a matriz nos

materiais de carbono com HNO; [66].

1.5.7 Oxidacao Catalitica com Per6xido de Hidrogénio

A oxidacdo catalitica por via humida com peroxido de hidrogénio (CWPO) foi
desenvolvida nos ultimos anos, a qual pode decompor efluentes com concentragdes elevadas,
bem como compostos contaminantes, prejudiciais e dificilmente degradaveis nas aguas
residuais [39]. A CWPO permite a oxidacdo em condi¢des proximas das condigdes ambiente
(pressao atmosférica e T < 323 K) [40]. Nestas condigdes, o processo nao necessita de um
consumo elevado de energia, porque os radicais HO" gerados na reac¢do sdo muito oxidativos,
ndo selectivos e capazes de decompor muitos compostos organicos.

Na tentativa de melhorar a eficiéncia ¢ desempenho da CWPO, tém sido estudada a
actividade catalitica e a estabilidade de catalisadores heterogéneos, os quais sdo facilmente
separados do efluente tratado no final do tratamento. Metais de transicao (Fe, Cr, Mn, Co, Ni
e Cu) sdo suportados em diferentes materiais, como carvao activado, argilas, ZMS-5, CeO,,

zeolitos, SiO; e y-ALO; [41-47].
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Os materiais TiO, e CeO; tém sido estudados como boa alternativa para catalisadores
e suportes. Foi demonstrado que o 6xido de cério quando associado a metais de transi¢ao e a
metais nobres, promove o armazenamento de oxigénio e liberta-o para aumentar a mobilidade
do oxigénio de forma a melhorar as suas propriedades como catalisador [48].

Num trabalho recente, foi tratado um efluente farmacéutico pelo processo de CWPO,
usando como catalisador Fe,O3;/SBA-15, tendo-se observado uma elevada eficiéncia no
tratamento, elevada actividade em termos de grau de mineralizagdo e redu¢do do TOC,
acompanhada de uma notdvel estabilidade das espécies de ferro suportadas. Obteve-se
melhoria significativa na biodegradabilidade do efluente, tendo a relagdo CBOs/CQO
aumentado de 0.20 para 0.30 [27].

1.6 Objectivos do Trabalho

Os efluentes da industria farmacéutica sdo caracterizados por elevadas concentragdes
de compostos recalcitrantes, constituindo um grave problema ambiental. Neste tipo de dguas
residuais encontram-se presentes misturas de inUimeros principios activos e de outros
compostos que assistem todo o processo de formulagdo farmacéutica, tornando o seu
tratamento dificil por processos convencionais.

O presente trabalho teve como principal objectivo avaliar o potencial dos processos
avancados de oxidacdo, mais concretamente WAO, CWAO, UV-Vis, UV-Vis/H,0,, foto-
Fenton (UV-Vis/H,0,/Fe*"), UV-Vis/TiO,, UV e UV/TiO,, no tratamento de um efluente
especifico de uma dada industria farmacéutica.

Para cada processo foram exploradas algumas condicdes operatérias. No caso
particular do processo CWAO, este trabalho teve também como objectivo testar diferentes de
materiais de carbono como catalisadores. Para o efeito, foram desenvolvidos e caracterizados
xerogéis de carbono, de eficiéncia reconhecida no tratamento de poluentes modelo por
CWAQO e posteriormente testados no tratamento do efluente da industria farmacéutica.

Foram também testados processos utilizando radiacdo UV-Vis (através de um
simulador solar), onde se estudou o efeito da adicdo de peroxido de hidrogénio, ferro e/ou
dioxido de titanio. O efeito da radiagdo UV, com a adicao de dioxido de titanio, também foi

analisado.
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2.1 Materiais Cataliticos

2.1.1 Xerogéis de Carbono

2.1.1.1 Preparaciao

Os xerogéis de carbono foram preparados por policondensagdo do resorcinol com
formaldeido (1:2) [69]. Foram dissolvidos 9.91 g de resorcinol (Aldrich, 99%) em 18.8 mL de
agua desionizada num gobelé. Depois de completa a dissolugdo, adicionou-se 13.5 mL de
solugdo de formaldeido (Sigma, 37 wt.% em 4gua, estabilizado com 15 wt.% de metanol) e
hidroxido de s6dio de modo a obter o pH inicial desejado da solugdo de precursor (6.0). O
controlo preciso deste parametro foi reportado como determinante no desenvolvimento do
caracter mesoporoso do xerogel de carbono [69].

O passo de gelificacdo deu-se a 358 K durante 3 dias. Depois deste periodo o gel fica
escuro e a consisténcia do material permite obter amostras nas formas e dimensdes desejadas
(0.1 mm). O gel é posteriormente seco num forno desde 333 até 423 K durante 5 dias,
definindo uma rampa de aquecimento de 20 K por dia. Depois de secagem, o gel ¢ pirolisado
a 1073 K sobre fluxo de azoto (2 h, 100 cm® min™") num forno eléctrico vertical tubular,
resultando xerogéis de carbono livres de grupos superficiais, designados e utilizados como

“original”.

2.1.1.2 Funcionalizacio

A funcionalizagdo realizou-se numa autoclave de 160 mL (Parr Instruments, USA
Mod. 4564) equipado com um controlador de temperatura. Numa activacao tipica, sdo
transferidos para a autoclave 75 mL de uma solugdo com a concentragdo desejada de HNO;
(0.01-0.30 mol L™") e 1.00 g de xerogel de carbono.

O reactor ¢ fechado e a solugdo ¢ borbulhada com N, de modo a remover oxigénio
dissolvido, pressurizado com 0.5 MPa de N,, agitado a 300 rpm e aquecido até atingir a
temperatura desejada (393 ou 473 K). No final da reac¢do de 2 h o reactor ¢ arrefecido até a
temperatura ambiente, os solidos sdo separados por filtragdo com a ajuda de uma bomba de
vacuo e lavados varias vezes com agua destilada até estabilizar o valor de pH. Depois da

oxidacdo, a recuperacdo do xerogel de carbono inicial adicionado situa-se entre 90% e 95%.

21



Parte Experimental

2.1.1.3 Isotérmicas de Adsorcido de N, a 77 K

Com o objectivo de caracterizar texturalmente os materiais utilizados analisaram-se as
suas isotérmicas de adsor¢do de N, a 77 K. Os ensaios foram realizados num analisador
automatico (Quantachrome NOVA 4200e).

O procedimento tipico para obter a isotérmica de adsorcdo de um dado material
envolve os passos que a seguir se descrevem: cerca de 0.10 g de amostra sdo colocados numa
célula de vidro, procedendo-se de seguida a sua desgaseificagdo a 623 K durante 3 horas;
depois de pesada a amostra desgaseificada, coloca-se a célula na camara de adsorcdo,
mergulhada num banho de azoto a 77 K e dé-se inicio ao ensaio.

Ap6s a finalizagdo do ensaio de adsor¢do, que pode levar até 12 horas, analisam-se os
dados adquiridos. A area superficial especifica (Sger) determinou-se por aplicagdo do método
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) [70]. Através do método t determinou-se,
quer o volume de microporos (Vmic), quer a area nao microporosa do sélido (Sygs), usando a

isotérmica padrdo para materiais de carbono proposta por Rodriguez-Reinoso [71].

2.1.1.4 Dessorciao a Temperatura Programada

A Dessorcao a Temperatura Programada (TPD) ¢ um método que fornece informagdes
relativamente as alteragdes dos grupos contendo oxigénio na superficie dos materiais de
carbono. Neste tratamento, os grupos superficiais sofrem decomposicdo térmica e libertam
CO e/ou CO; a diferentes temperaturas. A natureza de cada grupo pode ser avaliada através
da temperatura a que ocorre a decomposicao térmica e do tipo de gases libertados. Encontra-
se bem estabelecido que os espectros de CO, resultam da decomposi¢do dos acidos
carboxilicos a baixas temperaturas (< 673 K) e de lactonas a altas temperaturas. Por sua vez,
os grupos anidridos carboxilicos originam tanto CO como CO,. Fendis, carbonilos, éteres e
quinonas originam CO a altas temperaturas [47, 57].

Os ensaios de TPD tiveram como objetivo a avaliagdo da natureza da quimica
superficial dos xerogéis de carbono utilizados no trabalho e foram realizados no equipamento
AMI-200 (Altamira Instruments), totalmente automatizado, disponivel no Laboratorio de
Catalise e Materiais. Este sistema ¢ equipado com um espectrometro de massa de quadrupolo

(Ametek, Mod. Dymaxion), para detec¢do de produtos de decomposicao das amostras.
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Tipicamente, num ensaio de TPD, sdo pesados e introduzidos no reactor cerca de 0.10
g de amostra, sendo de seguida aquecidos a 5 K min™ com um caudal constante de hélio de 25
cm’ min'l, monitorizando-se as massas 28, 44, 48 e 64.

Os grupos funcionais presentes na superficie das amostras analisadas sao identificados

pelas temperaturas a que ocorre libertagdo dos gases CO e/ou CO,.

2.1.1.5 Microscopia Electronica de Varrimento

A analise de superficie para a caracterizagao topografica foi realizada por microscopia
electronica de varrimento (SEM), usando um microscopio electronico JEOL JSM-6301F (15
keV). A SEM ¢ uma técnica bastante utilizada para determinar o tamanho e observar a
morfologia de particulas suportadas. E um método que consiste na determinacio do espectro
de energias gerado por efeito foteléctrico sobre a amostra, sendo este normalmente
apresentado como intensidade relativa de fotdes em funcdo da energia absorvida no sistema
detector. A amostra foi colocada numa fita adesiva de dupla-face e observada em diferentes

ampliagdes recorrendo ao modo de deteccdo de electrdes secunddrios.

2.1.1.6 Determinac¢io do Ponto de Carga Zero

O pH para o qual a carga superficial dos materiais € nula, isto ¢ o ponto de carga zero
(PZC), foi determinado pelo método de titulagdo méssica. Foram preparadas 5 solugdes, cada
uma com um volume de 50 mL e um determinado valor de pH inicial entre 2 e 10, usando
solucdes de HCI1 (0.01 M e 0.1 M) e de NaOH (0.01 M e 0.1 M) para ajustar o valor de pH e
NaCl (0.01 M) como electrélito. De seguida, a cada solu¢do foram adicionados 0.05 g de
amostra de xerogel de carbono. O pH de equilibrio foi medido apods se terem deixado as
suspensdes em agitacdo durante 48 horas.

Para determinar o valor do PZC das varias amostras estudadas foi tracada uma curva
que ajusta os valores de pH final em fun¢do do pH inicial. O ponto de carga zero ¢ o valor
para o qual o pH final ¢ igual ao pH inicial (ponto de intersec¢do entre a curva ajustada e a
recta pH final = pH inicial). O conhecimento do PZC de um material ¢ muito 1til na avaliag@o
do carécter acido/base do material, quanto menor o PZC, maior o seu caracter acido. A Figura

3 apresenta um exemplo para o caso do xerogel de carbono original.
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Figura 3 — Representacdo grafica para a determinag@o do PZC do xerogel de carbono original.

2.1.2 Pt/CX

Num dos ensaios de CWAO foi utilizado um catalisador de platina suportado em
xerogel de carbono. Uma das principais vantagens deste suporte ¢ a possibilidade de
funcionalizagcdo de forma a introduzir grupos funcionais oxigenados na sua superficie. Estas
funcionalidades organicas actuam como sitios de ancoragem preferencial do precursor

metalico e permitem uma elevada dispersdo do metal activo (neste caso platina).
2.1.3 Didxido de Titanio

Nas experiéncias de degradagdo do efluente em estudo por processos fotoquimicos foi
utilizado como catalisador o didxido de titdnio, Aeroxide® P25 (anteriormente Degussa P25).

As suas propriedades, indicadas pelo fornecedor, apresentam-se na Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas do dioxido de titanio utilizado.

Propriedades TiO; P25 Degussa

Estado Fisico P6 Branco
Composicao +80% anatase, £20% ratilo
Densidade (g cm™) 3.8
Area Superficial BET (m* g™) +55
Dimensao média particulas (nm) 21
pH em Solu¢dao Aquosa 3.5-45
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2.2 Ensaios Reaccionais

A degradagao dos compostos presentes no efluente farmacéutico foi estudada através
de varios processos de oxidagcdo quimica de tratamento, WAO, CWAO, UV-Vis e UV-
Vis/H,0,, foto-Fenton (UV-Vis/IIZOZ/FeZ+), UV-Vis/Ti0,, UV e UV/TiO,.

Os ensaios realizaram-se no Laboratério de Catalise e Materiais do Departamento de
Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.

Por motivo de sigilo profissional a natureza e caracterizagdo detalhada do efluente foi

omitida.

2.2.1 Oxidacao por Via Humida e Oxidac¢ao Catalitica por Via Humida

Os ensaios de WAO e de CWAO foram realizados num reactor de alta pressdo tipo
Parr (modelo 4564, Parr Instrument Company, USA), a funcionar num modo semi-continuo
(Figura 4). No Anexo I encontra-se um esquema descritivo do mesmo. De referir que a

funcionalizacdo dos xerogéis de carbono foi também realizada neste equipamento.

Figura 4 — Reactor de alta pressdo em ago inoxidavel (utilizado na WAO/CWAO).

Tipicamente, em cada ensaio, introduziram-se no reactor 75 mL de efluente a tratar e
0.2 g de catalisador. De modo a eliminar o oxigénio dissolvido presente, fez-se passar no
reactor azoto, durante 5 minutos. De seguida procedeu-se ao aquecimento até 473 K, sob

agitacdo continua de 500 rpm, esta velocidade de rotacdo foi escolhida para garantir adequada
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transferéncia de massa de ar na fase liquida. Apds estabilizagdo da temperatura, procedeu-se a
pressurizagdo do reactor até 55 bar, instante considerado t = 0.

Periodicamente retiraram-se amostras liquidas do reactor, as quais eram centrifugadas,
para posterior analise. No final dos 180 minutos o reactor foi arrefecido a temperatura
ambiente.

Os catalisadores utilizados foram os xerogeis de carbono (CX) e Pt/CX (platina
incorporada em xerogel de carbono) e o pH do efluente ndo foi ajustado, utilizando-se o

pH=9.
2.2.2 Degradacao por Simula¢io de Luz Solar
Os ensaios de UV-Vis, UV-Vis/H,0O,, foto-Fenton e UV-Vis/TiO, foram realizados

num simulador solar (SolarBox, 1500E, CO.FO.ME.GRA™, Ttaly) que esta representado na

Figura 5. No Anexo II encontra-se um esquema descritivo do mesmo.

Figura 5 — Simulador Solar.

Os ensaios realizaram-se num gobelé de 100 mL, preenchido com 75 mL do efluente
em estudo que foi colocado dentro do simulador solar. A irradiacdo da luz UV-Vis ¢ obtida
através de uma lampada de xénon e a poténcia foi regulada para 500 W/m’. A SolarBox
também estd equipada com um filtro UV (S205 — filtro de vidro de cal soda de modo a
simular a radiagdo solar em condigdes ambiente).

Num ensaio tipico, a solu¢do ¢ magneticamente agitada e recebe continuamente um

fluxo de ar (200 mL de ar/min) e, quando usado, a quantidade de catalisador ¢ adicionada ao
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gobelé. O tempo zero de reaccdo ¢ definido como o momento em que a lampada ¢ ligada. O
tempo de irradiagdo total para cada ensaio foi de 180 min.

Sabendo-se que o pH 6ptimo do processo de Fenton e foto-Fenton ¢ de 2.6-2.8 e como
o pH do efluente em estudo era 9, adicionou-se acido sulfurico (0.1 M) de modo a obter o pH
de 2.8, sendo assim todos os ensaios foram realizados com este pH e a temperatura ambiente.
A medicao de pH foi acompanhada por um medidor de pH (VWR pH 100).

Periodicamente eram retiradas amostras e de seguida eram centrifugadas. A
mineralizagdo da matéria existente no efluente foi acompanhada pela analise do carbono
organico total (TOC). Nos ensaios de foto-Fenton, além da determinagdo do TOC,
determinou-se a caréncia quimica de oxigénio (CQO) e a decomposi¢do de peroxido de

hidrogénio.

2.2.3 Degradacio por ac¢ao de UV

As experiéncias de degradacdo do efluente em estudo utilizando a radiagdo UV e a
combinacdao UV/TiO, foram realizadas em outro sistema, nomeadamente num reactor
fotoquimico de imersdo de 500 mL de capacidade, carregado com 250 mL de
solugdo/suspensdo. O reactor encontra-se equipado com uma lampada de UV, localizada

axialmente e suspensa por um tubo de imersdo de quartzo, Figura 6.

Figura 6 — Reactor fotoquimico.

A fonte de radiagdo consiste numa lampada de vapor de merctrio de baixa pressao

Heraus TNN 15/32 com uma linha de emissao a 253.7 nm (3W de fluxo radiante).
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Num ensaio tipico, 250 mL de efluente sdo colocados dentro do reactor, seguidos de
250 mg de catalisador (concentragio de lg L'; o catalisador apenas é adicionado para
UV/Ti0O,). A solugdo ¢ mantida em agitagdo continua por meio de um dispositivo magnético e
purgada continuamente com uma corrente gasosa composta por oxigénio e argon. Esta
solugdo foi mantida no escuro durante 30 minutos (“fase escura”, para se determinar a
quantidade de poluente que fica adsorvida no catalisador), antes de ser acesa a lampada. O
tempo zero da reac¢do foi definido como o momento no qual se ligou a lampada.

Viarias amostras foram retiradas ao longo das experiéncias, sendo imediatamente
centrifugadas e o sobrenadante recolhido. Ao final de 180 minutos desligou-se a lampada e

terminou-se a experiéncia.

2.2.4 Métodos de Analise da Mistura Reaccional

2.2.4.1 Espectrofotometria de UV/Vis

Os espectros de UV-Vis das amostras liquidas recolhidas ao longo das reac¢des foram
obtidos num espectrofotometro UV-Vis JASCO V-560, equipado com um duplo
monocromador e um sistema optico de feixe duplo. Para cada amostra fez-se a aquisi¢ao dos
espectros completos (200 nm — 700 nm) dos valores de absorvancia nos comprimentos de

onda selecionados.

2.2.4.2 Determinacgio do teor em Carbono Organico Total

O grau de mineralizacdo atingido através das reac¢des de degradacdo fotoquimica e
fotocatalitica do efluente em estudo foi seguido ao longo das reacc¢des através da medicao da
concentragdo do carbono organico total (COT, também designada por TOC, do inglés “Total
Organic Carbon”) num aparelho Shimadzu TOC-5000A (Total Organic Carbon Analyzer).

Neste tipo de determinagdo, numa primeira fase, a amostra ¢ injectada numa camara
de combustdo onde a agua ¢ evaporada e a amostra sofre combustdo a uma temperatura de
973 K num leito de platina, libertando dioxido de carbono, de seguida transportado por uma
corrente de oxigénio até a um analisador de infravermelhos que determina a concentracio de
didéxido de carbono presente, que se encontra correlacionada com a concentracdo total de

carbono existente na amostra.
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Numa segunda fase, a amostra ¢ injectada numa camara de carbono inorganico, onde
¢ oxidada com acido fosforico, permitindo a conversdao dos carbonatos e bicarbonatos em
CO,, que ¢ posteriormente quantificado por espectroscopia de infravermelho. Esta ultima
quantificagdo corresponde a concentragdo de carbono inorganico presente na amostra. A
concentragdo em carbono organico total é obtida pela diferenga entre a concentracdo de
carbono total e a concentragdo de carbono inorganico.

Para as determinagdes de TOC foram recolhidas amostras de 10 mL da solugao
reaccional ao longo dos ensaios de degradagdo, centrifugadas (quando necessario) e injectadas

no analisador.

2.2.4.3 Determinacido da Caréncia Quimica de Oxigénio

A Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO, também designada por COD, do inglés
“Chemical Oxygen Demand”), do efluente encontra-se relacionada com a carga poluente nele
existente, constituindo deste modo um parametro importante a ter em conta na seleccao dos
processos de tratamento uma vez que se encontra legislado (ao contrario do TOC). A CQO
mede a quantidade total de oxigénio estequiometricamente necessaria para a oxidacao
quimica de uma determinada matéria organica a dioxido de carbono e 4gua,
independentemente dessa matéria ser ou nao biologicamente oxidavel.

A determinac¢do da CQO foi obtida utilizando o método de dicromato de acordo com
o Standard Methods [67], com a amostra digerida a 423 K durante 2 h num termoreactor
Merck TR300, sendo a sua leitura obtida pela absorvancia num Spectroquant NOVA 60
photometer.

A curva de calibracdo foi obtida utilizando uma solu¢@o padrao de hidrogenoftalato de

potassio. O procedimento para a determinagdo da CQO encontra-se no Anexo III.

2.2.4.4 Decomposicio de Peroxido de Hidrogénio

A concentragdo de perdxido de hidrogénio na mistura reaccional, nos processos UV-
Vis/H,0O; e Foto-Fenton, foi avaliada por um método colorimétrico [74]. Adicionou-se 1 mL
de solugdao 0.5 M H,SO4 e 0.1 mL de TiO(SOy4) (15 wt% diluido em H,SO4) a 1 mL da
amostra da reacgao.

As leituras de absorvancia foram registadas a 405 nm e realizadas utilizando-se um

espectrofotometro JASCO V-560.
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Resultados e Discussdo

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos na caracterizacdo dos materiais
preparados e nos ensaios de degradacdo do efluente real em estudo por WAO, CWAO, UV-
Vis, UV-Vis/H,O,, UV-Vis/Ti0,, foto-Fenton (UV-Vis/HzOz/Fez+), UV e UV/TiO,.

3.1 Caracterizacio dos Xerogéis de Carbono

Na Figura 7 é apresentada uma micrografia de varrimento electronico (SEM) do

xerogel de carbono original.

Figura 7 — Micrografia SEM do xerogel de carbono original.

Este material de carbono ¢é caracterizado por uma superficie irregular e altamente
porosa, constituida por nédulos esféricos interconectados, cuja dimensdo depende do valor de

pH utilizado durante a sintese.
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3.1.1 Isotérmicas de Adsor¢ao de N a 77 K

Para estudar o efeito da activagdo do xerogel de carbono sobre a sua textura, foram
realizadas isotérmicas de adsorcdo-dessor¢do de N, a 77 K. A representacdo grafica das

isotérmicas obtidas apresenta-se na Figura 8.
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Figura 8 — Isotérmicas de adsor¢do-dessor¢do de azoto a 77 K para o xerogel de carbono original e para o
mesmo material apos funcionalizagdo com diferentes concentragdes de acido nitrico a 473 K.

Todas as amostras evidenciam isotérmicas de adsor¢ao do tipo IV com histerese H1,
caracteristicas de materiais mesoporosos [76].

Como se pode observar, as isotérmicas para os xerogéis de carbono original e da
amostra tratada com 0.05 mol L™ de HNO; sdo praticamente coincidentes.

Quando se aumenta a concentragdo de acido para 0.30 mol L, existe um aumento da
quantidade de N, adsorvida e, consequentemente, a area superficial especifica BET (Sggr) €
mais elevada (866 m? g') quando comparada com a observada para o xerogel de carbono

original (666 m* g™).
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Os resultados da analise das isotérmicas de adsor¢do de N, a 77 K dos xerogeis de

carbono representativos encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades texturais do xerogel de carbono original e dos materiais funcionalizados com diferentes
concentragoes de HNO; a 473 K.

[HNO;] SpET SmEs Vmic
(mol L™) & m?gh @ m?gh (£0.01 cm’ g ™)
Original 666 216 0.81

0.05 675 211 0.81
0.30 866 262 0.97

A 4rea mesoporosa (Smes) € volume de microporos (Vmic) do xerogel de carbono
originais apresentam valores de 216 m> g’ e 0.81 cm® g, respectivamente, enquanto os
valores mais altos correspondem aos materiais tratados com HNO3 0.30 mol Lt (SmEes = 262
m” g’ e Vymic = 0.97 cm® g™). Este aumento pode dever-se a abertura de poros anteriormente
inacessiveis ou mesmo a formagao de novos poros.

As isotérmicas de adsor¢do de N, (Figura 8) revelam que, tanto os xerogéis de carbono
original, como os oxidados, sdo principalmente micro-mesoporosos, € que o aumento de Sggr
¢ alcancado essencialmente devido ao aumento da microporosidade, identificado pelo
aumento do volume adsorvido em pressdes mais baixas (p/po <0.1). Além disso, o aumento
das Smgs € muito menor do que o aumento da Sger (Tabela 4), o que corrobora o aumento da

microporosidade quando o material de carbono ¢ oxidado.
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3.1.2 Dessorcao a Temperatura Programada

A andlise dos resultados de TPD fornece informagdes sobre os grupos funcionais que
contém oxigénio na superficie dos xerogéis de carbono. Os espectros de CO e CO; estdo

representados na Figura 9, para amostras representativas de cada tratamento efectuado.
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Figura 9 — Espectros de TPD do xerogel de carbono original e dos materiais funcionalizados com diferentes
concentragdes de acido nitrico a 473 K: (a) libertagdao de CO e (b) libertagao de CO,.
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A superficie do xerogel de carbono foi modificada de acordo com um tratamento
hidrotérmico desenvolvido no Laboratério de Catalise e Materiais [66]. Este permite a
introducdo de uma quantidade pré-determinada de grupos superficiais seleccionando apenas a
concentragdo adequada de acido, permitindo um ajuste fino da quimica superficial do xerogel
de carbono.

A quantidade total de grupos superficiais (acidos carboxilicos, anidridos carboxilicos,
lactonas, fenois, carbonilos ou quinonas) pode ser determinada a partir dos espectros de TPD,
uma vez que estes grupos se decompdem em CO e CO, ap6és aquecimento [77]. A Figura 9
mostra, respectivamente, os espectros TPD de CO e CO, para o xerogel de carbono antes
(original) e apos tratamento hidrotérmico a 473 K, com diferentes concentracdes de HNO;
(0.05 ¢ 0.30 mol L™"). Como seria esperado, as quantidades de CO e CO, libertadas a partir da
superficie de carbono aumentam com o aumento da concentracdo de HNOs. De facto, as
concentragdes totais de CO e CO, obtidas nos materiais funcionalizados pelo método
hidrotérmico, usando HNO; 0.30 mo L™, sdo bastante significativas (6986 ¢ 3082 umol g,
respectivamente).

As concentragdes de CO e de CO,, resultantes da integragcdo dos espectros de TPD de

todos os materiais estudados apresentam-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Quantidade total de CO e de CO, calculada a partir dos espectros de TPD obtidos com diferentes
concentragdes de HNO; a 473 K e respectiva % de equivalente em O, nos grupos funcionais.

[HNO;] Cco CO;

(mol L']) (£20 pmol g'l) (£20 pmol g'l) co/co, 70 Oz (p/p)

Original 348 101 3.5 0.9
0.05 2624 499 53 5.8
0.30 6986 3082 2.3 21.0

Uma indica¢do da acidez superficial dos materiais pode ser fornecida pela razio
CO/CO,, uma vez que os grupos mais acidos sdo libertados como CO,, enquanto os grupos
menos acidos e basicos sao liberados como CO. Da observagdo da Tabela 5, resulta uma
predominancia do CO quando comparado com o CO,, sendo a relagdo CO/CO, sempre
superior a 1.

Comparando os varios materiais pode-se verificar que a medida que a concentragdo de
acido nitrico aumenta, também a superficie se torna mais acida. Estes dados foram

confirmados através de medidas do pHpzc que se encontram na Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores do PZC para os diferentes catalisadores.

Catalisadores

CXorig 7.7
CXNAO0.3 3.0

Comparando os varios materiais, através da Tabela 6, verifica-se que o xerogel de
carbono tratado com 4cido nitrico 0.30 mol L™ apresenta um caracter 4cido muito superior ao
xerogel de carbono original. Estes resultados estdo de acordo com os valores de PZC, o
xerogel de carbono tratado com HNO; 0.30 mol L™ apresenta um ponto de carga zero mais
baixo (3.0) que o xerogel de carbono original (7.7).

As percentagens em peso de equivalente em oxigénio molecular nos grupos funcionais
foram também determinadas a partir dos dados de TPD (% O, (TPD)) e encontram-se
representadas na Tabela 5. Como foi mostrado anteriormente, o xerogel original possui uma
quimica superficial modesta (0.9%), enquanto nos materiais obtidos apds oxidagdo com acido
nitrico, a concentracdo de grupos funcionais de oxigénio aumenta consideravelmente (5.8 e

21% para 0.05 e 0.30 mol L™, respectivamente).
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3.2 Ensaios com Efluente da Industria Farmacéutica

Apds se terem desenvolvido os materiais para os ensaios experimentais de CWAO e
avaliado os métodos e técnicas analiticas, procurou-se avaliar a eficiéncia dos sistemas
cataliticos desenvolvidos e dos varios processos avangados de oxidacdo na reducdo da carga
organica de um efluente real proveniente de uma unidade industrial farmacéutica (TOC, =
4500 mg C L™, CQO, = 12000 mg O, L™ ¢ pH=9).

Os ensaios tiveram a duracdo de 180 min. Durante o decorrer das reacgdes, retiraram-
se amostras periodicamente (0, 15, 30, 60, 120 e 180 min) para posterior caracteriza¢ao
através do uso de diversas técnicas analiticas, como quando foi realizado CQO, TOC e

concentragdo de H,O,, segundo as metodologias descritas no ponto 2.2.4.
3.2.1 Ensaios de Oxidacao por Via Himida e Oxidacao Catalitica por Via Himida

As reacgOes foram realizadas com 75 mL de efluente na auséncia de catalisador
(WAO) e na presenca de catalisadores (CWAOQ), utilizando neste caso 0.2 g de catalisador. O
efeito do material na remog¢do de TOC a 473 K, pressdo de 55 bar e 500 rpm encontra-se

registado na Figura 10.
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Figura 10 — Efeito do catalisador no processo de oxidagdo por via humida.
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Os ensaios foram realizados com pH natural do efluente (pH=9). Analisando a Figura
10 observa-se, em todos os ensaios realizados, que o TOC decresce ligeiramente com € sem
catalisador.

Os resultados para a remog¢ao de TOC obtida apds 180 minutos de reac¢do encontram-
se registados, para cada um dos ensaios, na Tabela 7.

Comparando os resultados em todos os ensaios, verifica-se que no ensaio com
catalisador Pt/CX a remog¢do de TOC ¢ ligeiramente maior, mas no geral pode-se concluir que
a adicdo quer de CX quer de Pt/CX ao sistema ndao aumentou significativamente a

mineralizagao do efluente.

Tabela 7 — Resultados dos ensaios de WAO e CWAO.

Remocao TOC apos

Pressao (bar) Temperatura (K) Catalisador 180 min (%)
CXorig 18
55 473 Sem Catalisador 21
Pt/CX 27

Observa-se que nos ensaios com o catalisador CXorig e sem catalisador apenas se
consegue remover cerca de 20 % de TOC (este valor foi praticamente atingido até aos 60
minutos, a partir deste tempo a conversao nio progrediu e permaneceu constante). Na reaccao
utilizando o catalisador de platina suportado em xerogel de carbono, a conversdao melhorou
ligeiramente atingindo os 27%.

A cor ¢ um parametro visual que permite avaliar de uma forma imediata a evolugdo do
tratamento do efluente durante os ensaios. O efluente inicial apresentava uma cor castanha
escura (Figura 11a) e no final apresentava-se incolor (Figura 11b) nos ensaios de WAO e
CWAQO utilizando o catalisador CXorig o que ndo aconteceu no ensaio em que se utilizou
como catalisador Pt/CX, onde a cor castanha ficou mais intensa. Provavelmente neste ultimo
ensaio terdo sido formados catecois, os quais ndo foram oxidados e portanto, ficaram

presentes até ao término da reacgao.
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Figura 11 — Remocao da cor através de WAO e CWAO. (a) antes de tratamento; (b) depois de tratamento.

A utilizacao do processo WAO/CWAO no tratamento deste efluente farmacéutico nao
revelou ser muito atractivo devido ao seu fraco desempenho nos ensaios realizados, dado que
os catalisadores escolhidos ndo tiveram grande capacidade de mineralizagao.

De acordo com as condigdoes de trabalho, o uso de catalisadores ndo aumentou
claramente a eficiéncia do processo. Dos catalisadores utilizados, o Pt/CX foi mais eficiente
que o CXorig. Mas em todos os casos os resultados alcangados em termos de mineralizagao
foram baixos.

Para este fraco desempenho da WAO/CWAO, no caso especifico deste efluente,
poderé influir a natureza refractaria dos compostos presentes inicialmente, ou nos diferentes
intermediarios que possam ter surgido ao longo da reacg¢ao.

Contudo, outra explicacdo que podera ser um factor realmente limitante para as
experiéncias em descontinuo reside na elevada carga organica do efluente, o que faz com que
a presenca de oxigénio dissolvido seja provavelmente insuficiente para a oxidacdo, o que
originando uma baixa mineralizacdo do efluente nas condi¢des utilizadas e limitando a
eficiéncia do processo.

Por este mesmo motivo ndao foram aprofundados os estudos com xerogeis de carbono
activados em diversas condigdes e decidiu-se testar outros processos de tratamento para o

efluente em causa.
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3.2.2 UV-Vis e UV-Vis/H,0,

A degradacdo do efluente por fotdlise foi estudada na presenca exclusiva de radiacao
UV-Vis. Realizaram-se também ensaios com a adi¢do de diferentes concentragcdes de
peroxido de hidrogénio (solucdo perdxido de hidrogénio 30%, Fluka analytical). Os resultados

obtidos nos diferentes ensaios apresentam-se na Figura 12.
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Figura 12 — Variacdo da concentrag@o de carbono orgénico total durante o tratamento do efluente farmacéutico
por UV-Vis e UV-Vis/H,0, (Solar Box; Volume = 75 mL; pH = 2.8; TOC, = 4500 mg L' T=298-308 K).

Analisando a Figura 12 observa-se, em todos os ensaios realizados, que o TOC
decresce acentuadamente durante os primeiros 30 minutos de reaccdo, continuando a
decrescer para tempos superiores, mas de uma forma menos acentuada.

Comparando os resultados obtidos em todos os ensaios observa-se que a remog¢ao de
TOC atingida ¢ muito proxima em todos os ensaios durante os 180 minutos de reaccao.

A adi¢do e o aumento da concentracdo de peroxido de hidrogénio ndo demonstraram
vantagens em relacdo a ndo adi¢do do mesmo. A utilizagdo de radiagdo UV-Vis por si s6 ¢
vantajosa, uma vez que obtém o melhor resultado de mineralizagao.

Nos ensaios de UV-Vis/H,0,, o aumento da concentracdo de H,O, nao provocou uma
diminui¢do na remocao de TOC, provavelmente devido a autodecomposi¢do do H,O, em O; e

H,0 [78].
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Na Tabela 8 apresentam-se os resultados da remog¢do TOC apods 180 minutos de

reaccao.

Tabela 8 — Resultados dos ensaios de UV-Vis e UV-Vis/H,0,.

R ao TOC
Pressao Temperatura (K) Radiacao apéesni(;(i)al(;in A
UV-Vis - 53
UV-Vis 500 52
Atmosférica 298-308
UV-Vis 1000 50
UV-Vis 1500 48

Da analise dos resultados obtidos da Tabela 8, para todos os ensaios, verifica-se que
no ensaio com radiagdo UV-Vis a remog¢ao de TOC ¢ de 53%, sendo o maior valor obtido mas
préximo dos restantes. A radiagdo UV-Vis (através do Simulador Solar), sozinha, demonstrou
elevada capacidade de mineralizagdo em 180 min.

No processo UV-Vis/H,0,, verifica-se que o aumento da concentracao H,O, provocou
uma diminui¢io na mineralizagdo, sendo de 52% para 500 mg L™ de H,0,, 50% para 1000
mg L de H,O, e 48% para 1500 mg L' de H,0,. As altas concentragdes de H,0, podem
originar reacgdes que consomem radicais HO', que podem afectar negativamente o processo
de degradagdo [3]. Outra possibilidade serd a maior parte da radiacdo UV-Vis estar a ser
perdida, na promocdo da autodecomposi¢do do H,O, em O, e H,O e consequentemente a
reducdo na geragdo dos radicais HO' [79], em vez de ser efectivamente usada na degradagio
da matéria organica, diminuindo por isso a eficiéncia da sua oxidacao.

Comparando os resultados obtidos por este processo, com o0s obtidos por
WAO/CWAOQ, destacam-se de uma forma positiva os processos assistidos por radiagdo UV-
Vis, obtendo os melhores resultados em termos de remogao de TOC. Em termos de remog¢ao
de cor, estes processos nao se mostraram capazes de eliminar a cor castanha escura do

efluente.
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3.2.3 UV-Vis/H,0,/Fe*" (foto-Fenton)

Os ensaios de foto-Fenton que foram realizados procuraram avaliar ndo s6 a eficiéncia
do processo em si, mas também avaliar a influéncia de variaveis pertinentes no processo
(concentracdo de perdxido de hidrogénio e concentragdo de ferro). Foi seguida a remocgdo do
TOC em ensaios com concentracdes de 25 ¢ 75 mg L' Fe*" e 1500 e 4500 mg L' H,0,.0 pH
da reacgdo utilizado ¢ 2.8 uma vez que ¢ um pardmetro muito importante neste processo. O
intervalo de pH entre 2.8 e 3.0 ¢ apontado como aquele 6ptimo para a producio de radicais
HO' [80].

A evolucao da remog¢do do TOC obtida nestes ensaios esta representada na Figura 13.
O efeito destes pardmetros na remog¢ao do TOC foi avaliado alterando a concentracdo de H,O;
e de Fe*, de 1500 mg L ¢ 25 mg L™, respectivamente, no primeiro ensaio, para 4500 mg L™

e 75 mg L™ no segundo ensaio.

4500 — e 1500mg Lt H,0,; 25 mg L Fe?
— - — 4500 mgL" H,0,; 75mg L™ Fe**

0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (min)

Figura 13 - Variagdo da concentra¢do de carbono organico total durante o tratamento do efluente farmacéutico
por processo foto-Fenton (Solar Box; Volume = 75 mL; pH = 2.8; TOC, = 4500 mg L' T=298-308 K).

Da analise da Figura 13, nos 2 ensaios realizados, observa-se que o TOC decresce
acentuadamente durante os primeiros 60 minutos de reaccdo, a partir deste momento continua
a decrescer ligeiramente até ao fim da reacgao.

Alguns autores sugerem que a razio massica H,O,/Fe”™ optima é 10, mas que para

cada caso ha a necessidade de se optimizar esta razdo [81]. Utilizando a razao H,0,/Fe*" = 60,
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com concentracdo de H,O, = 1500 mg L'e concentragdo de Fe*' = 25 mg L'l, observa-se
uma remoc¢ao razoavel de TOC. Mantendo a razao H202/Fe2+ = 60, mas com uma
concentragdo de H,O, = 4500 mg L'e concentracao de Fe’" =75 mg L'l, verificou-se um
aumento de remog¢ao de TOC em relagdo ao ensaio anterior. Este aumento pode ser devido ao
aumento da concentragdo de ferro, que provoca uma maior formagédo de radicais HO", levando
ao aumento da mineraliza¢do evidenciado.

Como ¢ possivel visualizar na Figura 13, obtém-se uma maior mineralizacdo no
segundo ensaio (concentragdo de H,O, = 4500 mg L' e concentragdo de Fe*™ = 75 mg L),
apds 180 min. Os resultados de remogao de TOC nos 2 ensaios, apdés 180 min de reaccao,

apresentam-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados dos ensaios de UV-Vis/H,0,/Fe*" (foto-Fenton) na remogio do TOC.

Pressio Temperatura diacio Fe* H,0, Remogio TOC
(K) ¢ mgL")  (mgL") apés 180 min (%)
UV-Vis 25 1500 54
Atmosférica 298-308
UV-Vis 75 4500 58

Da analise dos resultados obtidos da Tabela 9, aos 2 ensaios, verifica-se que no ensaio
com concentracdo de H,O, = 4500 mg L'e concentragao de Fe* =175 mg L'a remocao de
TOC ¢ de 58%, sendo o maior valor obtido. O ensaio com concentragdo de H,O, = 1500 mg

L' e concentragio de Fe*" =25 mg L™, alcangou 54%.
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Nestes ensaios, além de se acompanhar a evolugdo da reaccdo através da andlise do

TOC, acompanhou-se também a CQO. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 14.

1.0

09l ——e—— 1500 mg L H,0,; 25 mg L™ Fe**
— o —  4500mgL" H,0,; 75 mg L™ Fe**

0.7 |

CQO/CQO,

0.6 |

05

0.4

03 1 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (min)

Figura 14 - Variagdo da concentragdo de caréncia quimica de oxigénio durante o tratamento do efluente
farmacéutico por processo foto-Fenton (Solar Box; Volume = 75 mL; pH = 2.8; CQO, = 12000 mg L' T=298-
308 K).

Da observagao da Figura 14, verifica-se que nos 2 ensaios realizados, que a CQO
decresce acentuadamente em todo tempo da reaccdo. Observa-se ainda que a remogdo de
CQO aos 180 minutos mantém sensivelmente a mesma taxa que a remocao inicial,
evidenciando que a reac¢ao nao estard finalizada e que a remog¢dao de CQO aumentaria se
fosse considerada um tempo de reac¢ao superior. Comparando os resultados obtidos, o ensaio
que apresenta maior remocao de CQO, € o ensaio que utiliza concentracdo de H,O, = 1500
mg L' e concentragio de Fe*" = 25 mg L'

Os resultados de remocdo de CQO apds 180 minutos de reac¢do encontram-se

registados na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados dos ensaios de UV-Vis/H,0,/Fe*" (foto-Fenton) na remogdo da CQO.

R ~
Pressao Temperatura Radiacao Fe™ H.0; aen(:;) g:1“18(:) ?n?r?
(K) mgL")  (mgLh P*
(%)
UV-Vis 25 1500 62
Atmosférica 298-308
UV-Vis 75 4500 50
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No primeiro ensaio (concentra¢io de HO, = 1500 mg L™ e concentragio de Fe* = 25
mg L) ¢ atingido um valor de 62 % o que faz que seja o melhor resultado obtido, enquanto o
segundo ensaio (concentragio de H,O, = 4500 mg L™ e concentragdo de Fe*" = 75 mg L),
consegue uma remocao de CQO de 50%.

Através da analise da CQO verificamos um resultado diferente em relacdo a remocgao
de TOC, pois neste parametro (TOC) ¢ o segundo ensaio (concentracao de H,O, = 4500 mg
L 'e concentragio de Fe* = 75 mg L) que obtém melhor resultado. Contudo é necessario ter
em consideragdo que o CQO determinado pode estar influenciado pelo perdxido de
hidrogénio ndo consumido (Figura 15).

Nos ensaios de foto-Fenton, a quantificacio da decomposicdo de peroxido de
hidrogénio ¢ um passo importante, os resultados dos ensaios de decomposi¢cdo de peroxido de

hidrogénio, realizados nos ensaios de foto-Fenton, estdo representados na Figura 15.
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Figura 15 - Variacdo da concentrag¢do de peroxido de hidrogénio durante o tratamento do efluente farmacéutico
por processo foto-Fenton (Solar Box; Volume = 75 mL; pH = 2.8; T =298-308 K).

A quantificagdo da decomposi¢do do H,O, ¢ ttil, pois, durante o processo foto-
Fenton, quando a concentracdo de H,O, no meio deixa de ser consumida, significa que a
reaccdo podera estar a ser limitada pelo ferro, ou seja, o ferro presente encontra-se
complexado e, portanto, indisponivel para reagir com o H>O,, o que ndo acontece nestes

ensaios.
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Ao fim de 180 minutos o H,O, ainda se encontra em reac¢do, demonstrando que a
decomposi¢do de peroxido de hidrogénio nao foi completa. Os resultados da decomposicao de

peroxido de hidrogénio, estdo registados na Tabela 11.

Tabela 11 — Resultados dos ensaios de UV-Vis/H,0,/Fe** (foto-Fenton) na decomposigdo de H,O,.

De .~
. Temperatura .. Fe?* H,0, ecomp(’)swao
Pressao (K) REGIETST - L']) m L'l) H,0, apos 180
g g min (%)
UV-Vis 25 1500 33
Atmosférica 298-308
UV-Vis 75 4500 44

Da analise da Tabela 11, podemos observar um consumo de H,O, mais reduzido para
o primeiro ensaio, 33%, (concentragdo de H,0, = 1500 mg L™ e concentragdo de Fe*" = 25
mg L) e 44% para o segundo ensaio (concentragdo de H,O, = 4500 mg L™ e concentragio de
Fe* =75mgL™).

Observa-se que os resultados de decomposi¢ao do H,O; sdo coerentes com os obtidos
na remo¢ao do TOC, mas ndo na remocao da CQO. Analisando a Figura 15 e Tabela 11,
verifica-se maior consumo de H»O, para o segundo ensaio (44%), o que corresponde em
termos de remog¢do de TOC a maior remogdo analogamente para o mesmo ensaio.

Realizando uma andlise comparativa, entre os processos estudados até¢ este ponto,
WAO/CWAO, UV-Vis, UV-Vis/H,O, ¢ UV-Vis/Hzoz/Fe2+ (foto-Fenton) o destaque ¢
atribuido ao Ultimo processo estudado, foto-Fenton, que obteve 58% em termos de remogao
de TOC. Relativamente a cor, no final do processo foto-Fenton, verificou-se que o castanho-

escuro do efluente tinha desaparecido, visualizando-se um castanho muito claro.
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3.2.4 UV-Vis/TiO,

Num novo ensaio testou-se a utilizagdo do catalisador TiO, (P-25 Degussa) em
conjunto com a radiacdo UV-Vis, uma vez que ja se tinha testado a combina¢do UV-Vis com
varias concentragdes de H,O; e os resultados ndo foram melhores. Optou-se entdo por testar
este processo, no sentido de verificar se a adi¢ao de catalisadores, como o TiO;, incrementava

eficiéncia a UV-Vis. O resultado obtido encontra-se na Figura 16.
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Figura 16 - Variagdo da concentracdo de carbono organico total durante o tratamento do efluente farmacéutico
por processo UV-Vis/TiO, (Solar Box; Volume = 75 mL; pH = 2.8; TOC, = 4500 mg L T=298-308 K).

Da andlise a Figura 16, ¢ possivel observar uma diminui¢do progressiva da
concentragdo de TOC ao longo da reac¢do, o que demonstra ter havido boa mineraliza¢do no
efluente. Na Tabela 12 regista-se a remo¢ao de TOC por UV-Vis/TiO,, ap6s 180 minutos de
reacgio (50%). E de facto um bom resultado, mas que ndo vai ao encontro do objectivo deste
ensaio, a adicdo de TiO; nao incrementou eficiéncia a radiagdo UV-Vis, pois esta sem a

adi¢do de qualquer catalisador, como ja foi referido, obteve remogao de TOC de 53%.

Tabela 12 — Resultado do ensaio de UV-Vis/TiO..

TiO; Remocao TOC
(mgL™")  apos 180 min (%)

Atmosférica 298-308 UV-Vis 1000 50

Pressao Temperatura (K) Radiaciao

47



Resultados e Discussao

3.2.5 UV e UV/TIiO,

Nesta parte do trabalho foram realizados dois ensaios experimentais de degradacao do
efluente farmacéutico por meio de radiagdo UV e radiacdo UV na presenca de TiO, (P-25
Degussa). A capacidade de degradagdo pode ser aumentada através da utilizagdo de materiais
semicondutores, neste caso TiO,. O processo fotocatalitico heterogéneo ¢ iniciado por accao
da irradiagdo do semicondutor com a luz UV. Os resultados obtidos nos ensaios realizados sao

apresentados na Figura 17.
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Figura 17 — Remogao do teor em carbono organico total obtido pelos processos UV e UV/TiO, para o efluente
farmacéutico em estudo.

Analisando a Figura 17 observa-se, no ensaio com a utilizagdo da radiacdo UV, que o
TOC decresce durante os primeiros 60 minutos, estabilizando para tempos superiores, até os
180 minutos, fim da reac¢do. Para o ensaio, UV/Ti0,, verifica-se decrescimento acentuado do
TOC durante os primeiros 15 minutos, estabilizando até o minuto 60, a partir deste momento
torna a decrescer acentuadamente, até ao fim da reacc¢ao.

A radiacdo UV ¢ capaz de decompor algumas moléculas organicas pela ruptura de
ligacdes e ser responsavel pela geracdo de radicais, mas geralmente ocorre a uma taxa muito
baixa [83], o que de facto ¢ possivel verificar pela observa¢ao da Figura 17. Os resultados

obtidos sugerem que existem compostos organicos intermediarios, resultantes da
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mineralizagdo, que persistem no efluente. Na Tabela 13 apresentam-se os valores de remogao

de TOC para os 2 ensaios realizados, apos 180 minutos de reacgao.

Tabela 13 — Resultados dos ensaios de UV e UV/TiO,.

TiO Remogio TOC
Pressio Temperatura (K) Radiacio 12 €mocao

(mgL™")  apés 180 min (%)

Atmosférica 298-308
uv 1000 33

A adi¢do de TiO, a radiagdo UV (UV/TiO,) forneceu um claro aumento na remogao
de TOC comparando com a radiacdo UV (Tabela 13) atingindo os 33% na remocao de TOC.

Neste ultimo ensaio, analisando novamente a Figura 17, observa-se que existe um
rapido decréscimo na concentragdo de TOC, até aos 15 minutos, o que demonstra uma
mineralizagdo rapida, mas que se mantém constante até aos 60 minutos. Aos 180 minutos a
taxa de mineralizagdo mantém sensivelmente a mesma taxa que a remog¢do inicial,
evidenciando que a reac¢do ndo estara finalizada e que a remogdo de TOC aumentaria se fosse
considerada um tempo de reac¢do superior.

Comparando os resultados obtidos, por este processo, onde os ensaios foram
realizados com radiagdo UV, com os ja discutidos nos pontos anteriores, o processo que
continua com melhor desempenho ¢ o foto-Fenton (concentragdo de H,O, = 4500 mg L'e
concentragio de Fe*" = 75 mg L), a remogdo de TOC, foi de 58%.

Utilizando a radiacdo UV, o melhor resultado verifica-se no ensaio UV/TiO,, a
remocao de TOC ¢ de 33%, melhor apenas que o ensaio CWAO utilizando como catalisador
Pt/CX, onde o resultado foi de 27%. Os melhores resultados obtidos recaem sobre os
processos que utilizaram radiacdo UV-Vis, foto-Fenton, UV-Vis e UV-Vis/H,0,. Nos
processos que utilizam a radiacdo UV, a cor do efluente no final da reaccdo também

melhorou, observando-se castanho muito claro.
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3.2.6 UV-Vis, UV-Vis/TiO; e Auséncia radiacao com o Efluente Diluido

Com o objectivo de aumentar a percentagem de degradagdo dos melhores processos
estudados, foi testado o efluente farmacéutico diluido 10X, utilizando UV-Vis, UV-Vis/TiO,
e um ensaio na auséncia de radia¢do, onde o gobelé estava totalmente coberto por papel de
aluminio e sem qualquer adicao de catalisador, apenas o efluente diluido. Na Figura 18,

apresentam-se os resultados obtidos nestes ensaios.
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Figura 18 - Variagdo da concentracdo de carbono organico total durante o tratamento do efluente farmacéutico
(dilui¢ao 10X) por processo UV-Vis, UV-Vis/TiO, e na auséncia de radiacdo (Solar Box; Volume = 75 mL; pH
=2.8; TOC, =4500 mg L"; T = 298-308 K).

Analisando a Figura 18, verifica-se que a evolucdo da remocdo TOC nos ensaios UV-
Vis e UV-Vis/TiO, ¢é similar ao longo do tempo, decrescem acentuadamente durante os
primeiros 15 minutos de reac¢do destacando-se do ensaio com auséncia de radiagdo. A partir
desse tempo, continua a remog¢ao de TOC a decrescer em todos os ensaios, mas de uma forma
menos acentuada, sendo ainda menos para o ensaio na auséncia de radiagao.

Comparando os resultados obtidos em todos os ensaios, verifica-se que os ensaios UV-

Vis e UV-Vis/TiO, apresentam praticamente a mesma remocao de TOC.
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Na Tabela 14 compilam-se os valores de remoc¢ao TOC obtidos no final da reacgdo,
verificando-se que a maior mineralizacao de efluente foi conseguida no ensaio com UV-Vis
(56%). Uma vez mais, a radiacio UV-Vis, mostra ser o melhor processo, confirmando o

resultado obtido com o efluente bruto (53%, remogao TOC).

Tabela 14 — Resultados dos ensaios (efluente diluido 10X) de UV-Vis, UV-Vis/TiO, e Auséncia de radiagdo.

Presdo Temperara () Radinsio N
- - 34

Atmosférica 298-308 UV-Vis 1000 55
UV-Vis - 56

O ensaio com UV-Vis/TiO, apresenta uma melhoria significativa considerando o
efluente diluido, com 55% na remog¢do de TOC, mais 5%, comparando-a com o ensaio
realizado com o efluente sem dilui¢ao.

Contudo, no ensaio na auséncia de radiacdo observa-se que a remog¢ao de TOC obtida
ndo ¢ desprezavel, pois sem qualquer tipo de adigdo ao efluente e sem qualquer tipo de
radiag¢do a incidir, se obtém um grau de mineralizacdo de 34%. A remog¢do dos compostos
recalcitrantes, poderd estar relacionada com “Air Stripping”, o fluxo de ar que entra
continuamente durante a reacc¢do, provoca borbulhamento e liberta os compostos volateis que
se encontram dissolvidos no liquido e por arrastamento com o ar, sdo removidos para a
atmosfera.

Relativamente a cor, o ensaio com auséncia de radiagdo, conseguiu pequena remogao
de cor, mas continuando escuro o efluente. Onde se verifica melhoria significativa sao nos
outros dois ensaios, onde conseguem eliminar o castanho-escuro, tornando-se num efluente

mais claro.
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3.2.7 Resumo Geral dos Resultados Obtidos

Nesta seccdo de modo a permitir uma conclusdo geral sobre o melhor processo, ¢é

apresentada a Tabela 15.

Tabela 15 — Resultados obtidos em todos os ensaios experimentais.

bnsaios 0 B mio, - S
(mgL™) (mgL™) (mgL™) %)
WAO WAO - - - 21
CWAO (CXorig) CWAO (CXorig) - - - 18
CWAO (Pt/CX) CWAO (Pt/CX) - - - 27
UV-Vis UV-Vis - - - 53
UV-Vis/H;0, UV-Vis 500 - - 52
UV-Vis/H,0, UV-Vis 1000 - - 50
UV-Vis/H;0, UV-Vis 1500 - - 48
UV-Vis/H,0,/Fe** UV-Vis 1500 25 - 54
UV-Vis/H,0,/Fe*" UV-Vis 4500 75 - 58
UV-Vis/TiO, UV-Vis - - 1000 50
uv uv - - - 13
UV/TiO; uv - - 1000 33
UV-Vis* UV-Vis* - - - 56
UV-Vis/TiOy* UV-Vis* - - 1000 55
Auséncia de Auséncia de ) i i 34
Radiagao* Radiagao*

*Efluente diluido 10X.

Como se pode observar, estdo compilados na Tabela 15, todos os resultados obtidos na
remo¢do de TOC, relativamente aos ensaios experimentais realizados e como ja foi
anteriormente possivel verificar o que obteve maior remocao de TOC, foi o processo de foto-

Fenton (concentracao de H,O, = 4500 mg L'e concentracdo de F e =175 mg L'l) com 58%.
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Conclusoes

Apresentam-se neste capitulo as principais conclusdes resultantes deste estudo, que
incidiu sobre o tratamento de um efluente da indistria farmacéutica por processos avancados
de oxidacdo. A agua residual usada no estudo contém uma elevada carga de matéria organica
e inorganica. Portanto esta dgua residual industrial pode causar sérios perigos no meio
ambiente se forem efectuadas descargas directamente sem um tratamento adequado.

A degradagdo do efluente da industria farmacéutica foi investigada aplicando varios
processos de oxidagdo avangados, WAO, CWAO, UV-Vis, UV-Vis/H,0,, foto-Fenton (UV-
Vis/H,0,/Fe*"), UV-Vis/TiO,, UV e UV/TIOs.

Nao foi atingida a mineralizacdo completa em nenhum dos processos estudados no
intervalo de tempo seleccionado (180 min), mas esse ndo era tdo pouco o objectivo do estudo.
Pretendia-se desenvolver um portfélio de possibilidades para numa fase posterior explorar o
tratamento integrado do efluente em causa.

Os resultados obtidos podem ser ordenados pela sua eficiéncia de remog¢do de TOC:
UV-Vis/H,0,/Fe”” (foto-Fenton) >> UV-Vis (dil. 10X) >> UV-Vis/TiO, (dil. 10X) >> UV-
Vis >> UV-Vis/TiO, £ UV-Vis/H,0O, >> Auséncia de radiacdo (efluente dil. 10X.) >>
UV/TiO; >> WAO/CWAO >> UV.

O limite de remogao TOC dos processos WAO/CWAO, cifrou-se nos 27%.

Utilizando o processo UV-Vis e UV-Vis/H,0,, a adicdo de H,O, provocou uma
diminui¢do na remog¢do de TOC, diminuindo e limitando a eficiéncia do processo. Com a
radiagdo UV-Vis obteve-se uma remog¢do de 53%, enquanto, com a adicdo de diferentes
concentracdes de H,O, (500, 1000, 1500 mg L™), o melhor resultado foi de 52%, para 500 mg
L' de H,0,. Adicionando TiO; a radiagdo UV-Vis, foi possivel também obter remocao de
TOC de 50%.

Nos ensaios de foto-Fenton, além da remoc¢do de TOC, foram acompanhados os
resultados de remogdo da CQO e a decomposi¢do de H,O, ao longo da reaccdo. Este foi o
processo que obteve melhores resultados, removendo 58% do TOC, utilizando maiores
quantidades de H,O, 4500 mg L™ e Fe*", 75 mg L. Na remogdo de CQO, obteve-se 62%,
mas utilizando menores quantidades de H,O, 1500 mg L™ e Fe**, 25 mg L.

Os processos UV e UV/TiO, foram incapazes de gerar remogao de TOC superior a
33%. Com a diluicdo do efluente real (10X), foram obtidos bons resultados na remocao de
TOC, 56% para UV-Vis, 55% para UV-Vis/TiO, e 34% para o ensaio na auséncia de

radiacao.
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Os processos oxidativos aplicados que envolveram UV-Vis e foto-Fenton, foram
aqueles que obtiveram melhores resultados, os quais, em geral, sio de menores custos e de
mais facil aplicagdo devido aos requisitos menos exigentes de pressdo e temperatura

ambiente, nas condi¢des de operacdo usadas neste trabalho.
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Propostas Trabalho Futuro

Algumas sugestoes para desenvolvimentos futuros do trabalho incluem:

a. Realizagcdo de novos ensaios experimentais de foto-Fenton de modo a optimizar os

parametros do processo, uma vez que foi o que obteve melhor resultados;

b. Realizar testes de biodegradabilidade e toxicidade, de modo a verificar a possibilidade

de acoplar com tratamento bioldgico;

c. Desenvolver modelos cinéticos e propor mecanismos de reac¢do que expliquem de
que forma os catalisadores/materiais cataliticos intervém nas reaccdes de

mineralizagdo através de parametros globais como o TOC;

d. Acompanhar/Compreender mecanismos na degradacdo do efluente e detectar os
intermediarios formados no decorrer da reac¢do, de forma a tentar compreender a

composi¢ao do efluente e optimizar o processo;

e. Desenvolver estudos mecanisticos, usando um efluente secundario menos

concentrado.
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Anexos

7.1 Anexo I — Esquema do Sistema de Reac¢io WAO/CWAO

Os ensaios de oxidagdo por via humida e oxidacdo catalitica por via himida,
realizaram-se num reactor de alta pressdo (Parr Instrument Company, USA Mod. 4564) com

160 mL de capacidade. A figura 19 apresenta o esquema da instalacdo utilizada.

Manta de aquecimento
. Filtro

10. Véalvula de amostragem
11. Linha de escape

(P
~ 1. Fonte oxidante

1 2. Micropipeta de alta pressao
3. Mandmetro
4. Controlador de temperatura
5. Termopar
6. Agitador
7. Reactor
8.
9

Figura 19 — Esquema do sistema de reac¢do para WAO/CWAO.
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7.2 Anexo Il — Esquema do Sistema de Reacciao SolarBox

Os ensaios que utilizaram a radiacdo UV-Vis, realizaram-se num simulador solar

(SolarBox, 1500E, CO.FO.ME.GRA™, Ttaly) que est4 representado na Figura 20.

(@

Adr Pump

Figura 20 — Esquema do equipamento de reacgdo para os ensaios que utilizaram radiagdo UV-Vis.
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7.3 Anexo III — Caréncia Quimica de Oxigénio

Material

- Digestor de CQO (Termoreactor)

- Tubos de cultura de Borossilicato (16 x 150 mm)
- Pipeta automatica (5 mL)

- Pontas de pipeta

- Baldes volumétricos (20 mL)
Reagentes

- Soluciio de digestiio de dicromato de potassio, 0.0347 mol L™

Adicionar aproximadamente 500 mL de dgua destilada, 10.216 g de K,Cr,O; (Reagente de
grau 1, previamente seco a 376 K durante 2h), 167 mL de H,SO4 concentrado e 33.3 g de

HgSO,. Dissolver, deixar arrefecer até a temperatura ambiente, e diluir até 1000 mL.
- Reagente de acido sulfirico:

Adicionar Ag,SO4 puro, em cristais ou em pd, a acido sulfurico concentrado, na proporg¢ao de
5.5 g de Ag,SO4 para 1 kg de H,SO4. Deixar em repouso um ou dois dias, para dissolver o

AgrSOy,
- Solucio-padrio de hidrogenoftalato de potassio (KHP):

Triturar levemente e depois secar em estufa a 393 K, até peso constante, o hidrogenoftalato de
potassio (HOOCCgH4COOK). Dissolver 212.5 mg em agua destilada e diluir at¢ 1000 mL. O
KHP tem uma CQO tebrica de 1.176 mg mg™', e a solugdo anterior tem uma CQO tebrica de
250 mg L. Esta solugdo ¢ estavel durante 3 meses, se for guardada num frigorifico, e se nio

for visivel qualquer desenvolvimento biologico.
Procedimento

- Curva de Calibraciao

Preparar véarios padroes de KHP (consoante a gama de valores de CQO a determinar) e

calcular CQO tedrico destes padrdes.

69



Anexos

- Preparacio de Digestiao

(Ligar previamente o digestor). Para cada um dos tubos de digestdo pipetar 2,50 mL de
padrao/amostra e 1,50 mL da solucdo de digestdo, agitando um pouco (manter tubo na
vertical). Pousar no suporte e adicionar 3,5 mL da solucdo de acido sulfurico, tapar em
seguida e agitar com cuidado.

- Digestao

Enxugar os tubos e coloca-los no digestor. Apds o final, retira-los e deixa-los arrefecer (no

suporte) a temperatura ambiente.

- Medicoes

Ligar o espectrofotometro e esperar que estabilize. Medir a absorvancia a 620 nm.

Nota: Podera ser necessario proceder a diluicao das amostras de modo a que o seu valor de

CQO se situe dentro dos valores da curva de calibragdo (100-900 mg O, L™).

Na Figura 21, € possivel observar a curva de calibragao para a determinagdo da CQO.

0.35 -
03 - *
0.25 1 y = 0.0004x - 0.0142
R2=0.992
L 02 -
=
0.15 -
0.1 -
0.05 -
O T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
CQO (mg O, L)

Figura 21 — Curva de calibracdo para a caréncia quimica de oxigénio (CQO).
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