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RESuUMO

Nos ultimos anos, a presenca de poluentes que apresentam elevada resisténcia a
degradacdo e toxicidade nas diferentes matrizes ambientais, conhecidos por Contaminantes de
Preocupacdo Emergente, CPE, tem suscitado inquietacdo na comunidade cientifica devido aos riscos
gue estas substancias podem representar para o ambiente assim como para a saude humana. As
Estacdes de Tratamento de Agua Residual, ETAR, sdo consideradas uma das principais fontes
antropogénicas de CPE para as matrizes aquaticas, uma vez que os sistemas convencionais de
tratamento secunddrio e tercidrio sdo ineficientes na completa degrada¢do de um grande nimero
desses compostos. Assim, torna-se fundamental desenvolver novas tecnologias ou atualizar as ja
existentes, com processos de tratamento avang¢ados que permitam que os contaminantes sejam
degradados antes da sua descarga para o meio ambiente.

A presente dissertacdo propde testar um inovador foto-reator de membrana tubular, FrMT,
a escala laboratorial, para promover o processo de foto-Fenton em condi¢des de pH neutro para
remover CPE presentes em efluentes apds o tratamento secunddrio. Neste sistema, a agua
contaminada e o oxidante (peréxido de hidrogénio, H,0,, ou, alternativamente, o persulfato, S,0s>
) fluem continuamente no foto-reator tubular, onde ocorre uma “titulacdo” de fluxo continuo de
baixas doses de catalisador (Fe?*) por adicdo radial de uma solu¢do acida de catalisador que é
permeado através dos poros de uma membrana cerdmica de ultrafiltracdo. Esta investigacao foi
desenvolvida no ambito do projeto NOR-WATER, em parceria com o Instituto de Investigacdo em
Analises Quimicas e Bioldgicas (IAQBUS), da Universidade de Santiago de Compostela em Espanha,
responsavel pela quantificacdo dos CPE avaliados neste estudo. O desempenho do foto-tratamento
foi avaliado em agua desmineralizada e dgua residual apds tratamento secundario, ambas
fortificadas com 19 CPE (10 pg L de cada composto), selecionados no projeto NOR-WATER, e
considerando a concentracao e tipo de oxidante, a concentracdo do catalisador, o pH do efluente,
e o tempo de residéncia, TR.

Nos foto-tratamentos aplicados em agua desmineralizada (valor médio do pH inicial = 6,6 +
0,2), operados em modo continuo (Qa =30 L h'}, correspondendo a um TR de 6,1 s), o processo foto-
Fenton-like (UVC=1,7 +0,1J s%; 2 mg Fe?* L'}; 0,3 mM de S,08%") apresenta as melhores eficiéncias
de degradagdo com a total oxidagao de 13 dos 19 CPE, em 65% para o PFOA (composto perfluorado
de cadeia curta) e =70% para a melamina. Quando aplicada uma agua residual recolhida de uma

ETAR ap0ds o tratamento secundario (valor médio do pH inicial 7,72 + 0,04), mesmo com o aumento




da dose de catalisador (5 mg Fe?* L'!) e oxidante (1,2 mM), foram obtidas eficiéncias de degradacdo
consideravelmente inferiores, relacionadas com a presenca de espécies organicas e inorganicas
(que atuam como filtros a radiacdo UV e competem pelos radicais oxidativos) e de fosfatos
(responsdveis pela precipitacao de ides ferrosos). O aumento do TR em 12 vezes, de 6,1 para 72,3
s, permitiu aumentar os niveis de degradag¢ao, com o processo foto-Fenton a registar degradacgdes
>60% para 7 dos 19 CPE e >70% para 5 dos 19 CPE. Nestas condicdes, o processo foto-Fenton-like
obteve resultados mais promissores, com oxidagdes >60% para 10 dos 19 CPE e >70% para 7 dos 19
CPE. A sacarina e trés dos compostos perfluorados de cadeia curta estudados (TFMS, PFBS e PFBA)
revelaram-se extremamente resistentes a todas as condi¢des testadas. Em contrapartida, as
hormonas E2 e EE2 assim como o anti-inflamatério DCF foram os contaminantes mais facilmente

removidos na generalidade dos foto-tratamentos.

Palavras-chave: Contaminantes de preocupagdao emergente; Foto-Fenton; Foto-Fenton-like; Foto

reator de membrana tubular; Processos de oxida¢dao avanc¢ada




ABSTRACT

In recent years, the presence of pollutants that show high resistance to degradation and
toxicity in different environmental matrices, known as Contaminants of Emerging Concern, CECs,
has raised concern and apprehension by the scientific community due to the risks that these
substances can pose to the environment as well as to human health. Wastewater treatment plants,
WWTP, are considered the main anthropogenic CECs source for aquatic matrices, since conventional
secondary and tertiary treatment systems are inefficient in the complete degradation of a large
number of these compounds. Thus, it becomes essential to develop new technologies or upgrade
existing ones, with advanced treatment processes that allow contaminants to be degraded before
its discharge into the environment.

The present dissertation proposes to test an innovative tubular membrane photoreactor,
TmPR, on a laboratory scale, to promote the photo-Fenton process under neutral pH conditions to
remove CECs present in effluents after secondary treatment. In this system, contaminated water
and oxidant (hydrogen peroxide, H20;, or, alternatively, persulfate, S;0s%) flow continuously in the
tubular photoreactor, where a continuous-flow “titration” of low doses of catalyst (Fe?*) occurs by
radial addition of an acidic catalyst solution which is permeated through the pores of a ceramic
ultrafiltration membrane. This research was developed in the framework of the NOR-WATER
project, in partnership with the Institute for Research in Chemical and Biological Analysis (IAQBUS),
of the University of Santiago de Compostela in Spain, responsible for the quantification of CECs. The
photo-treatment performance was evaluated in demineralized water and secondary wastewater,
both fortified with 19 CECs (10 pg L of each contaminant), selected under the NOR-WATER project,
and considering the concentration and type of oxidant, the catalyst concentration, effluent pH, and
residence time, RT.

In photo-treatments applied in demineralized water (average initial pH value = 6.6 + 0.2),
operated in continuous mode (Qa = 30 L h', corresponding to a RT of 6.1 s), the photo-Fenton-like
(UVC=1.7+0.1Js; 2 mg Fe?* L'Y; 0.3 mM S;08%7) shows the best degradation efficiencies with the
total oxidation of 13 of the 19 CECs, by 65% for PFOA (short-chain perfluorinated compound) and
=70% for melamine. When applied a wastewater collected from a WWTP after secondary treatment
(average initial pH value 7.72 + 0.04), even with an increase in the dose of catalyst (5 mg Fe?* L)
and oxidant (1.2 mM), considerably lower degradation efficiencies were obtained, related to the

presence of organic and inorganic species (which act as UV radiation filters and compete for




oxidative radicals) and phosphates (responsible for the precipitation of ferrous ions). The 12-fold
increase in RT, from 6.1 to 72.3 s, allowed for an increase in degradation levels, with the photo-
Fenton process recording degradations >60% for 7 of the 19 CECs and >70% for 5 of the 19 CECs.
Under these conditions, the photo-Fenton-like process obtained more promising results, with
oxidations >60% for 10 of the 19 CECs and >70% for 7 of the 19 CECs. Saccharin and three of the
short-chain perfluorinated compounds studied (TFMS, PFBS and PFBA) proved to be extremely
resistant to all conditions tested. On the other hand, the hormones E2 and EE2 as well as the anti-
inflammatory DCF were the most easily removed contaminants for the majority of the photo-

treatments.

Keywords: Contaminants of emerging concern; Photo-Fenton; Photo-Fenton-like; Tubular

membrane photo-reactor; Advanced oxidation processes
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1. INTRODUCAO

Neste capitulo é abordada a motivagcdo do tema da presente investiga¢do, a importéncia das
matrizes aqudticas e os desafios decorrentes da contaminagdo deste meio. Também é exposto o

projeto no qual esta dissertagdo se baseia assim como os seus objetivos e conteudo.
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1.1 Enquadramento e motivacao

A 4gua é um elemento essencial para a sobrevivéncia dos seres vivos (Barbosa et al. 2016).
Com o rapido crescimento da populacdo mundial, da urbanizacdo e das alteracdes climaticas, a falta
do recurso, ja chamado de "ouro azul", tornou-se um desafio em todo o mundo (Gorito et al. 2017,
Kehrein et al. 2021).

Nos ultimos anos, a detecdo frequente de poluentes emergentes nos diferentes
compartimentos ambientais, e em particular nos meios aquaticos, tem suscitado uma crescente
preocupacdo devido ao potencial danoso que estas substancias podem apresentar para o meio
ambiente assim como para a saude humana (Sauve e Desrosiers 2014, Starling et al. 2019, Cartaxo
et al. 2020). Estes compostos, designados por Contaminantes de Preocupacdao Emergente, CPE, do
inglés Contaminants of Emerging Concern, CECs, apresentam elevada resisténcia a degradacao,
levando a sua acumulagao no meio ambiente (Rai e Shrivastav 2022).

Os sistemas convencionais de tratamento secunddrio, como o processo de lamas ativadas, e
terciario, normalmente a filtracdo e a desinfecdo, sdo ineficazes na remocao completa dos CPE pelo
que as Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais, ETAR, sdo consideradas as principais fontes
antropogénicas destes poluentes nas matrizes aquadticas (Rizzo et al. 2019). Outras tecnologias ja
consolidadas como a ozonizagao, adsor¢ao com carbono ativado e o processo de filtracdo de
membranas, embora tenham evidenciado um desempenho satisfatério no que concerne a remocao
dos CPE das ETAR, apresentam algumas limitacbes nomeadamente ao nivel da toxicidade dos
subprodutos gerados, baixa afinidade para alguns compostos e geragcdo de concentrados,
respetivamente (Rizzo et al. 2019). Torna-se assim fundamental desenvolver uma abordagem de
tratamento multi-barreiras, incorporando tecnologias avangadas de tratamento, para promover a
remocdo dos CPE dos efluentes antes da sua descarga no meio hidrico (Ribeiro et al. 2015).

De forma a contribuir para um incremento da qualidade das dguas e potenciar aimplementacao
da Diretiva Quadro da Agua, DQA, no ambito transfronteirico, surgiu o projeto NOR-WATER
"Poluentes emergentes nas dguas da Galiza - Norte de Portugal: novas ferramentas para a gestao
de risco". Este projeto é coordenado pelo Centro de Investigacdo Marinha e Ambiental (CIIMAR) da
Universidade do Porto e cofinanciado pelo Fundo Europeu de Desenvolvimento Regional FEDER
através do programa INTERREG V-A Espanha — Portugal (POCTEP), e pretende efetuar uma
caracterizacdo detalhada dos principais poluentes emergentes e respetivas fontes nas bacias do
Norte de Portugal e da Galiza. O projeto procura também elaborar, desenvolver e implementar

tecnologias que permitam mitigar a ocorréncia de poluentes emergentes nas descargas de aguas
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residuais urbanas nas massas de agua em estudo, principalmente para CPE que apresentam um
maior potencial para provocar danos nos ecossistemas. A Faculdade de Engenharia da Universidade
do Porto (FEUP) é a entidade responsdvel por esta vertente do projeto e na qual a presente
dissertagdo foi desenvolvida. Os CPE selecionados no ambito do NOR-WATER abrangem diferentes
categorias, nomeadamente, compostos farmacéuticos, hormonas, herbicidas, repelentes de
insetos, retardantes de chama, adocantes e compostos perfluorados de cadeia curta. Estes
compostos foram selecionados com base na sua ocorréncia no ciclo da agua da regidao do Norte de
Portugal e Galiza, persisténcia durante o tratamento, bioacumulacdo e toxicidade para a saude e

ambiente.

1.2 Objetivos

A presente dissertacdo centra-se na aplicacdo do processo de foto-Fenton a pH neutro, para
promover a remog¢ao de 19 CPE de 4gua residual apds tratamento secundario, e selecionados no
ambito do projeto NOR-WATER. Um foto-reator de membrana tubular, FrMT, que permite a
dosagem radial de ferro (ll), Fe?*, ao longo de todo o comprimento do reator, foi usado para
promover as reacdes de foto-oxidacdo. O FrMT promove um doseamento homogéneo e uniforme
da solucdo catalitica devido ao nimero, praticamente ilimitado, de pontos de dosagem de Fe?*ao
longo da membrana. A dosagem continua de pequenas doses de Fe?* ao efluente a tratar, sem

qualquer acidificagao prévia, permite minimizar, em alguma extensao, a precipitagao do catalisador.

1.3 Estrutura da tese

A presente dissertacdo estad organizada em seis capitulos principais: Introducdo, Contexto e
Estado da Arte, Materiais e Métodos, Resultados e Discussdo, Conclusdes e Limitacdes e Trabalhos
Futuros.

O Capitulo 1 aborda a presente seccao introdutdria onde é destacada a importancia das
matrizes aquaticas e a problemética da contaminacdo deste meio. E também exposto o projeto no
qual esta dissertacdo se baseia assim como os seus objetivos e estrutura.

No Capitulo 2 é fornecida uma contextualizacdo dos CPE, onde sdo abordados os principais
danos que estas substancias podem promover para o meio ambiente assim como para os seres
humanos, sendo também abordado o enquadramento legal dos CPE nas aguas residuais. Neste

capitulo sdo igualmente realcados os Processos de Oxidacdo Avancada, POA, como forma de




Introdugdo

degradar os contaminantes emergentes. Sdo destacados os fundamentos do processo foto-Fenton,
dando énfase as metodologias vigentes para que este seja operado a pH neutro. Neste capitulo é
também sumarizada uma revisao bibliografica dos principais estudos efetuados nesta tematica.

No Capitulo 3 estao evidenciados os contaminantes em estudo assim como as diferentes
substancias quimicas e métodos analiticos aplicados ao longo do trabalho experimental. E também
apresentada a instalacdo experimental e os procedimentos seguidos.

No Capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos ao longo do
trabalho experimental. A influéncia do pH da amostra, a dose de catalisador e de oxidante, a matriz
da agua e a influéncia do tempo de residéncia sdo pardametros operacionais avaliados e discutidos
neste capitulo.

O Capitulo 5 e 6 apresentam, respetivamente, um resumo das principais conclusdes obtidas
ao longo do desenvolvimento do presente estudo e as principais limitagdes encontradas assim como

perspetivas e sugestdes para trabalhos futuros.




2. CONTEXTO E ESTADO DA ARTE

Este capitulo apresenta o enquadramento da problemdtica associada aos Contaminantes de
Preocupagdo Emergente, destacando os seus riscos para o ambiente e para os seres humanos assim
como o enquadramento legal no meio aqudtico e dguas residuais. Adicionalmente, este capitulo
fornece: i) uma visdo geral dos Processos de Oxidagcdo Avang¢ada comummente aplicados na
remogdo de Contaminantes de Preocupa¢do Emergente presentes nas dguas residuais; ii) os
fundamentos tedricos relativos ao processo foto-Fenton, dando énfase as metodologias vigentes
para que este seja operado a pH neutro; e iii) uma revisdo bibliogrdfica com os principais estudos

efetuados nesta temdtica.
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2.1 Contaminantes de preocupag¢ao emergente

Os contaminantes de preocupagdo emergente comummente presentes nos efluentes
domésticos e nos sistemas aquaticos agrupam-se em trés amplas e crescentes categorias,
nomeadamente, i) produtos de higiene pessoal, ii) compostos farmacéuticos, como os antibidticos
e analgésicos, e iii) compostos disruptores enddcrinos, podendo este grupo ser fracionado em
hormonas naturais ou sintéticas (Shah et al. 2020). No entanto, os CPE ndo se limitam apenas as
classes mencionadas anteriormente, sendo também especificados como poluentes emergentes
uma panéplia de substancias quimicas como a cafeina, drogas ilegais e até mesmo nanomateriais
(Shah et al. 2020).

As aguas residuais urbanas constituem a principal fonte antropogénica de descarga de CPE no
meio ambiente, devido a remogao incompleta de um nimero considerdvel desses compostos que
ocorre nas ETAR (Barbosa et al. 2016, Krzeminski et al. 2019, Rizzo et al. 2019). Escorréncias de
agricultura e pecuaria, lixiviados de aterros, efluentes industriais e hospitalares, constituem outras
fontes de descarga de CPE nos ecossistemas aquaticos (Figura 1). O facto destes poluentes
possuirem um caracter recalcitrante e de estarem presentes em muito baixas concentragdes (ng L
1a pg L), comprometem a eficicia dos processos convencionais de tratamento de dguas residuais
urbanas (Pereira et al. 2015, Sousa et al. 2018, Starling et al. 2019, Deng et al. 2021). Uma vez
descarregadas nas massas de agua, as dguas residuais indevidamente tratadas sdo diluidas,
infiltradas em aquiferos ou transportadas para jusante, o que pode comprometer a qualidade e,
consequentemente, a disponibilidade dos abastecimentos de dgua doce (WWAP 2017).

Devido a toxicidade dos CPE, sabe-se que estes podem alterar o metabolismo das
comunidades animais, mesmo em baixas concentra¢des, sendo também responsaveis pela
modificacdo do seu funcionamento metabdlico podendo levar a inibicdo, interrupcdo ou
mimetizacdo das fungdes hormonais dos organismos vivos (Duarte 2019, Parida et al. 2021).
Acrescenta-se ainda que os CPE afetam a cadeia tréfica a todos os niveis através da bioacumulacdo
e biomagnificacdo (Lopez-Pacheco et al. 2019). Os CPE podem também ser responsaveis por causar
efeitos adversos na saude humana, nomeadamente, perturbacdes enddcrinas, tal como o
desequilibrio nos sistemas hormonais, sistemas reprodutores masculino e feminino, sendo
igualmente causadores de perturbacdes a nivel metabdlico, neurolégico e imunolégico (Lépez-
Pacheco et al. 2019). Adicionalmente, promovem o desenvolvimento de bactérias resistentes a
antibidticos que minimizam o seu potencial efeito, assim como numa ampla gama de infe¢cdes com

diversos sintomas (Rosal et al. 2010, Shah et al. 2020, Parida et al. 2021).
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Aguas residuais
urbanas
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agricultura e pecudria

Efluentes industriais

Estacdes de tratamento de aguas residuais

Aguas superficiais

Aguas subterraneas

..
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consequéncias

Corpo Humano Organismos aquaticos

Figura 1 - Fontes e dispersao de CPE no ambiente.

2.1.1 Enquadramento legal

Atualmente, na Unido Europeia, UE, ndo ha limites de descarga destes micropoluentes no
meio ambiente uma vez que os CPE ndo sdo regulamentados pela legislacdo vigente. Ndo obstante,
nos ultimos anos e em consequéncia da crescente pressdao para controlar a entrada destes
compostos nos compartimentos ambientais, a UE tem vindo a publicar alguns regulamentos (Sousa
et al. 2019).

A Diretiva 2000/60/CE (2000), conhecida como Diretiva Quadro da Agua, DQA, estabeleceu
um quadro para uma ac¢do da UE no dominio da politica da agua, através de uma abordagem
integrada e baseada no ecossistema, para a protecdo, melhoria e utilizacao sustentdvel da agua,

com o objetivo de alcancar um bom estado ecoldgico e quimico das aguas superficiais. A Diretiva
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2008/105/CE (2008) alterou a diretiva anteriormente descrita e estabeleceu uma lista de 33
substancias/grupos de substancias prioritarias assim como para outros 8 poluentes. Para estes,
foram definidas normas de qualidade ambiental, NQA, tendo por base os seus efeitos nas matrizes
aquaticas assim como na saude humana, sendo manifestadas como uma média anual e/ou
concentragdes maximas admissiveis (Ribeiro et al. 2015). A Diretiva 2013/39/UE (2013), que
revogou a Diretiva 2008/105/CE, pretende promover uma avaliacdo melhorada dos diversos
compostos quimicos encontrados nas aguas superficiais e dos riscos que estes podem proporcionar.
A diretiva supramencionada acolhe 45 substancias/grupo de substancias prioritarias que podem
representar um risco significativo para o ambiente aquatico (Barbosa et al. 2016).

A UE langou em 2015, pela Decisdo UE 2015/495 (2015) uma Lista de Observacgdo (do inglés,
Watch-List) que apresentava, para além das substdncias ja incluidas na Diretiva 2013/39/UE, 10
substancias ou grupos de substancias de preocupacdo ambiental presente nas dguas superficiais.
Posteriormente, a 5 de junho de 2018, a Lista de Observacdo foi revista pela Decisdo UE 2018/840
(2018), onde foram removidos cinco contaminantes da lista publicada anteriormente e
incorporados trés novos elementos, pelo que esta inclui oito substancias ou grupos de substancias.
A Lista de Observacgdo sofreu uma atualizagdo através da Decisdo UE 2020/1161 (2020) da Comissdo
de 4 de agosto de 2020, esta que contém trés substancias ja presentes na lista anterior assim como
diversas outras substancias que foram introduzidas.

O primeiro regulamento que institui requisitos legais que impde a remoc¢ao dos poluentes
emergentes em aguas residuais foi publicado pelo governo da Suica em 2014 (Arzate et al. 2020).
Neste esta fixada a remogao de 80% para pelo menos 6 dos 12 compostos ndo facilmente

biodegraddveis que compdem a Swiss Watch-List (Bourgin et al. 2018, Guillossou et al. 2019).

2.2 Processos de Oxidagao Avangada

Os Processos de Oxidacdo Avancada, POA, do inglés, Advanced Oxidation Processes, AOPs, sdo
considerados uma metodologia emergente e bastante eficaz para a degradacao dos CPE sendo
também eficientes na inativacdo de microrganismos (Fiorentino et al. 2015, Ganiyu et al. 2022).
Estes processos envolvem a geracao de espécies de oxigénio reativas, tais como os radicais hidroxilo,
HO*, que apresenta um elevado potencial de oxidac¢do (E°=2,8 V) (Gautam et al. 2019, Ganiyu et al.
2022). Os radicais HO®, devido ao facto de ndo apresentarem seletividade, degradam qualquer tipo
de molécula de forma indiscriminada, sendo capazes de levar a mineralizagdo completa de

compostos orgdnicos recalcitrantes ou, pelo menos, conduzir a sua degradacdo parcial em
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substancias mais biodegradaveis (Ahile et al. 2020, Rekhate e Srivastava 2020, Ganiyu et al. 2022).

Os radicais HO* podem reagir através de trés mecanismos principais, sendo estes:

i) Abstracdo do dtomo hidrogénio, no caso de o poluente ser uma molécula organica
alifatica, levando a formacao de radicais organicos que se ligam ao oxigénio molecular
gerando radicais perdoxido que, posteriormente, desencadeiam reacdes oxidativas em

cadeia (equagdes 1-4) (Melo et al. 2009, Almeida 2017)

RH + HO®* - R* + H,0 (1)
R* + 0, - RO; (2)
RO5 + RH — R* + ROOH (3)
ROOH + HO® - R(¢_)H + CO; + H,0 (4)
i) adicdo eletrofilica a ligacdo dupla, no caso dos compostos organicos com ligacoes

insaturadas ou aromaticas (equacgdo 5) (Legrini et al. 2002, Melo et al. 2009, Almeida

2017)
== + HO® - >'_< OH (5)
R R R R
iii) no caso dos hidrocarbonetos halogenados ou com elevado grau de impedimento

estereoquimico predomina a transferéncia eletrénica (equacdo 6) (Melo et al. 2009,

Almeida 2017).

RX + HO® - RX** + HO™ (6)

Os POA s3o agrupados em processos homogéneos, onde se inserem todos aqueles que se
sucedem numa Unica fase e que usam - ozono, O3, perdxido de hidrogénio, H,03, ou reagente de
Fenton - e processos heterogéneos, estes que se caracterizam pela utilizagcdo de catalisadores,
nomeadamente - didxido de titanio, TiO2, 6xido de zinco, ZnO, entre outros (Gautam et al. 2019).
Na Tabela 1 encontram-se sumariamente descritos os principais POA, classificados de acordo com

a sua fase reativa (Fonte: Babuponnusami e Muthukumar (2014)).
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Tabela 1 - Principais processos de oxidacdao avangada.

POA Exemplos
O3+ UV
Processos baseados em O3 O3+ H,0,
O3+ UV + H,0,
Fenton: Fe?*+ H,0,
Fenton-like: Fe**/m"*+ H,0,

Homogéneos Foto-Fenton: Fe?*+ H,0,/UV
Processos baseados na reacao Sono-Fenton: Fe?*+ H,0,/US
de Fenton Electro-Fenton

Sono-electro-Fenton

Foto-electro-Fenton

Sono-foto-Fenton

TiO,/Zn0O/CdS+UV
H,0, + Fe?*/Fe3*/m™- sélido

H,0, + Fe®/Fe (nanoparticulas de ferro zero valente)

Heterogéneos

H,0,+ nanoparticulas imobilizadas de ferro zero valente

Abreviaturas: O3 — 0zono; H20; — perdxido de hidrogénio; UV — radiacdo ultravioleta; Fe® — ferro zero valente; Fe?* —ido
ferroso; Fe3* —i3o férrico; m — metal; n — ndmero de eletrdes; US — ultrassom; TiOz — didxido de titanio; ZnO — éxido de
zinco; CdS — sulfeto de cadmio

De entre os diversos POA, os processos quimicos/cataliticos impulsionados pela luz
apresentam-se como tecnologias auspiciosas no que diz respeito a degradacao dos CPE (Espindola
e Vilar 2020). No entanto, sdo apontados alguns inconvenientes que criam um obstaculo a
implementacdo ampla destes processos, nomeadamente a limitagao de transferéncia de fotdes e
de transferéncia de massa (Van Gerven et al. 2007). Estas adversidades podem ser minimizadas pela
engenharia do reator uma vez que a selecao do material de fabrico, a geometria do reator e as suas
dimensdes influenciam diretamente a eficiéncia dos mesmos (Espindola e Vilar 2020). A Tabela 2
apresenta uma sintese das vantagens e limita¢gdes dos principais POA aplicados para degradar CPE

(Fonte: Rizzo et al. (2019)).
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Tabela 2 - Vantagens e limitacoes dos principais POA aplicados para degradar CPE.

POA Vantagens LimitagGes

- Formacao de subprodutos de oxidacao
- Sem evidéncias de remocdo de CPE a escala
- Remocgao satisfatdria de CPE a escala real
UV/H,0, laboratorial e piloto - Maior consumo de energia em comparagao
- Eficaz como processo de desinfegdo = com a ozonizagdo (quando a elevada
concentracdo de matéria organica atua
como filtro interno da radiagdao UV)

- Elevada remocao de CPE - Formacdao de subprodutos assim como
- Aplicavel em escala real outros produtos de transformacdao nao
- - Desinfegdo parcial conhecidos
Ozonizagao . . s
- Menor consumo de energia em - Necessidade de um tratamento bioldgico
comparacdo com o processo UV/H,0, consecutivo para remover subprodutos
e filtracdo por membranas organicos
- Velocidades de reacdo baixas
Fotocatalise - Elevada degradacdo de CPE - Formacao de subprodutos de oxidacao
heterogénea - Possibilidade de utilizar radiacdo solar - Remocao do catalisador
(UV/TiOy) - Eficaz como processo de desinfecdo - Necessidade de areas amplas para os
coletores solares
- Formacao de subprodutos de oxidacao
- Sem evidéncias de remocdo de CPE a escala
- Elevada degradacdo de CPE real
Foto-Fenton - Possibilidade de utilizar radiacdo solar - Necessidade de adicionar agentes

- Eficaz como processo de desinfecdo  quelantes para operar a pH neutro
- Necessidade de areas amplas para os
coletores solares

2.3 Foto-Fenton

O processo foto-Fenton, um dos POA mais estudados, caracteriza-se pela geragao massiva de
radicais HO®, através da reacdo de Fenton que se dd em meio acido por intermédio da reacdo em
cadeia entre o ido ferroso, Fe?*, que atua como catalisador e o H,0;, este que opera como oxidante,
e pela fotdlise de complexos férricos, utilizando a energia provida pela radiacdo ultravioleta, UV, ou
visivel, Vis (Zhang et al. 2019, Diaz-Angulo et al. 2021, Oller e Malato 2021). Este processo foto-
oxidativo é considerado uma das metodologias mais atrativas com vista a remoc¢ao dos CPE, uma
vez que é cerca de 40 vezes mais rapida que a reacao de Fenton e, devido a sua cinética, exibe
resultados mais promissores quando comparado com os sistemas UV/H,0; e UV/TiO; (Zapata et al.
2009, Lutterbeck et al. 2015, O’'Dowd e Pillai 2020). As equacdes seguintes representam o processo
foto-Fenton (Morais 2005, Enteria 2013).

11
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Fe’* + H,0, — Fe** + HO® + HO™ (k=55M"s1) (7)
[Fe(OH)]?>* + hv - Fe?* + HO® (k=2 x 103 M-1s1) (8)
H,0, + hv = 2HO"® (@yo- = 0,98; A = 254 nm) (9)

Tal como demostrado pela equagdo 7, o processo inicia-se com a reacdo rapida do Fe?* com o
H20,, originando o ido férrico, Fe3*, que a pH préximo de 3 encontra-se sob a forma de [Fe(OH)]**
(Zhang et al. 2019). Este aquo-complexo possui um elevado nivel de absor¢ao de luz para
comprimentos de onda entre 290 e 410 nm. A equacdo 8 mostra que, sob radiacdo UV, o [Fe(OH)]**
sofre excitacdo e regenera o Fe?* que, sucessivamente, catalisa a decomposi¢do do H,0; levando a
producao de radicais HO®, tornando assim o sistema num processo fotocatalitico (Prada-Vasquez et
al. 2021). A equagdo 9 descreve a fotodlise do H,0; (necessidade de radiagdo com comprimentos de
onda na regido do UVC) onde também sdo produzidos radicais HO®, o que aumenta a eficiéncia da
oxidacdo. Ndo obstante, e devido ao facto dos complexos férricos absorverem fortemente a
radiacdo, a presenga destes faz com que esta reagdao contribua em menor grau para a foto-
degradacdo dos poluentes organicos (Babuponnusami e Muthukumar 2014, Zhang et al. 2019). Na

Figura 2 esta representado o mecanismo de reagdo do processo foto-Fenton.

HO*

H,0,

Figura 2 - Mecanismo de reacao do processo foto-Fenton.
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2.3.1 Variaveis que influenciam o processo foto-Fenton

A eficiéncia do processo foto-Fenton encontra-se intimamente dependente das condi¢des
do meio reacional, destacando-se a importancia do pH, da temperatura, das concentragdes de ferro

e de perdxido de hidrogénio assim como da fonte de radiagao (Gamarra-Glere et al. 2022).

2.3.1.1 pH

O pH é um fator fundamental do processo foto-Fenton visto que a solubilidade do ferro
depende, em grande escala, do pH do meio (Carra et al. 2013). Segundo vdérios autores, o pH 6timo
para o processo foto-Fenton é 2,8 (Dias et al. 2014, Clarizia et al. 2017, Oller e Malato 2021, Prete
et al. 2021, Scaria et al. 2021). Mantendo o pH préximo de 3, salvaguarda-se que todo o ferro usado
como catalisador encontra-se dissolvido e que os complexos férricos mais foto-ativos sdao os
predominantes (Diaz-Angulo et al. 2021). A Figura 3 apresenta o diagrama de especiacdo do Fe3* em

agua em funcdo do pH, a 25 °C com forca idnica de 0,2 M, obtido através do software MINEQL".

1,0 -
0,8 1 Fe(OH),
0,6 -

04
FeOH?*

Frac¢do Molar

0,2 -

O'O_IIIIIIIIIIIIII
0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH

Figura 3 - Diagrama de especiagdo do Fe** em dgua em fung¢io do pH, a 25 °C com forga iénica de 0,2 M,

obtido através do software MINEQL".

Tal como referido na seccdo 2.3, a reacdo de foto-Fenton pode ser grosseiramente
sintetizada em 2 etapas, sendo estas, i) reacdo do Fe?* com o H»0,, gerando radicais HO® e Fe3* e ii)
Regeneracdo do Fe3* a Fe?*. A taxa da reacdo das espécies de Fe?* com o H,0,, representada na
equacao 7, é independente do pH quando este é inferior a 3 e aumenta até atingir um maximo a pH
4. 0 Fe(OH); apresenta cerca de 10 vezes mais reatividade que o Fe?* e a sua fracdo molar é maxima
a pH préximo de 4. Logo, a geracao de radicais HO® aumenta até atingir um maximo a pH 4, sendo

cerca de 7 vezes superior que a pH 3 (Pignatello et al. 2006, Nogueira et al. 2017).
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O Fe(OH)?** é a espécie mais foto-ativa de Fe3* e, segundo a Figura 3, apresenta uma maior
fracdo molar a pH proximo de 2,8 (de acordo com a forca idnica e outras espécies presentes na
solucdo), garantindo a maxima reatividade do sistema. Com o aumento do pH acima de 3, o Fe3*
tende a precipitar sob a forma de hidroxidos férricos, Fe(OH)s, provocando um acréscimo da
turbidez da agua que, por sua vez, diminui a penetragao da luz, o que reduz de forma significativa a
eficiéncia do processo (Pignatello et al. 2006, Nogueira et al. 2017). Em contrapartida, o Fe?* comeca
a precipitar apenas a pH proximo de 7 sob a forma de hidréxido ferroso (O’'Dowd e Pillai 2020).
Assim, é possivel induzir que o pH conhecido comummente como 6timo para reacbes de foto-

Fenton estd relacionado com os efeitos da especiacdo do Fe3* (Pignatello et al. 2006).

2.3.1.2 Temperatura

O aumento da temperatura induz vérios efeitos positivos e negativos no processo foto-
Fenton: i) aumento da velocidade de reac3o de reducdo do Fe3* (Egs. 10-12) (Malato et al. 2009); ii)
incremento na fracdo molar das espécies mais foto-ativas (Moreira et al. 2015); iii) aumento da
decomposi¢cdo térmica do perdxido de hidrogénio em oxigénio e agua (Malato et al. 2009); iv)

diminuic3o da solubilidade do Fe3* (Moreira et al. 2015).

Fe3* + H,0, - Fe?* + HO, + H* (10)
Fe3* + HO, — Fe?* + 0, + HY (11)
Fe3t + 03 - Fe?* + 0, (12)

2.3.1.3 Concentragao do catalisador e do oxidante

Um aumento da concentracdo de ferro corresponde a um incremento da taxa de reacao.
Porém, este aumento nao é diretamente proporcional tendendo-se a estabilizar a medida em que
sdo aplicadas concentragcGes mais altas de catalisador, promovendo uma atenuacdo da radiacdo ao
longo do percurso ético do reator, assim como um aumento da precipitacdo do Fe(lll).

Concentracbes muito baixas de oxidante diminuem a taxa da reacdo de Fenton. Todavia,

concentracdes excessivas de H,0; resultam numa competicdo por radicais HO* (Malato et al. 2009).

2.3.1.4 Fonte de radiacao

As fontes de radiagdo mais comuns nos processos foto-Fenton incluem radiacdo artificial UV

ou UV-Vis e a luz solar. A utilizacdo da energia UV-Vis, acelera a reducdo do Fe3* a Fe?*, o que
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incrementa a eficiéncia do processo. No entanto, a aplicacdo de radiacdo artificial UV enfrenta
desafios ambientais e econédmicos. A utilizacdo alternativa da radiacdo solar tem sido testada para

superar as desvantagens anteriormente mencionadas (Zhang et al. 2019).

2.3.2 Foto-Fenton homogéneo e heterogéneo

O processo foto-Fenton pode ser classificado em homogéneo ou heterogéneo. O primeiro
usa espécies de ferro dissolvidas no mesmo meio que o substrato e considera o tipo de interacao
entre o reagente de Fenton e os compostos a serem degradados (Figura 4) (O’Dowd e Pillai (2020)).
As principais desvantagens apontadas ao processo homogéneo estdo associadas a producdo
excessiva de lamas férricas que impedem a penetragdo da luz no sistema, reduzindo a formacao de
radicais HO® que, consequentemente, diminui a eficiéncia da reacdo. Outras limitacdes incluem a
restricdo do intervalo de pH em que pode ocorrer o processo foto-Fenton (entre 2,5 e 3,5), a
descarga de elevadas quantidades de ferro para o ambiente e a dificuldade de recuperacao dos ides

de ferro (Soon e Hameed 2011).
> Cs

=3 o Z
ey 0

Figura 4 - Esquema do processo foto-Fenton homogéneo (Adaptado de O’Dowd e Pillai (2020)).

Na fase heterogénea, o catalisador estd num meio diferente do substrato (Figura 5) (O’'Dowd
e Pillai (2020)). Neste, as etapas fisicas e as alteragdes quimicas ocorrem nos locais ativos da
superficie do catalisador, podendo estes ser oxidos de ferro, compdsitos a base de ferro ou
semicondutores, onde se sucede a adsorcao limitada de moléculas reagentes. No final da reacao, as
moléculas sdo dessorvidas deixando livres os locais ativos para que outro conjunto de moléculas se
possam fixar na sua superficie e reagir (Sreeja e Sosamony 2016, Gou et al. 2021). Algumas
vantagens do processo foto-Fenton heterogéneo relativamente ao processo homogéneo reside na
viabilidade do processo numa ampla gama de pH assim como a facilidade de reciclagem do

catalisador (Gou et al. 2021).
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Figura 5 - Esquema do processo foto-Fenton heterogéneo (Adaptado de O’Dowd e Pillai (2020)).

Suporte
de ferro

A Tabela 3 apresenta um sumario das principais diferengas entre o processo foto-Fenton

homogéneo e heterogéneo (Adaptado de O’Dowd e Pillai (2020)).

Tabela 3 - Foto-Fenton homogéneo e heterogéneo.

Foto-Fenton

Homogéneo Heterogéneo
Estado das espécies de ferro Dissolvidas Sélidas
Cinética Rapida Lenta
Custos Elevados Reduzidos
pH Limitado (2,5 - 3,5) >4
Reutiliza¢do do catalisador Ndo permite Permite
Formacado de lamas férricas Sim Nao

2.3.3 Foto-Fenton-like com persulfato

O persulfato, S,0s%, é considerado um potencial candidato a ser utilizado como oxidante
alternativo no processo foto-Fenton, uma vez que reage com o Fe?* para originar radicais sulfato,
S04, estes que apresentam um elevado potencial de oxidag¢do (E°=2,60 V) (Rodriguez et al. 2014,
Wu et al. 2017, V. M. Starling et al. 2021).

A aplicacdo do S;0s%” torna-se ainda mais atrativa uma vez que apresenta uma elevada
estabilidade, elevada solubilidade em dgua (73 g/100 g de H,0 a 25°C), alto coeficiente de exting¢do
molar (1,1 M cm™), elevado rendimento quantico (1,8 mol Einstein™!) a 254 nm e um preco
equiparavel (0,18 USD mol1) relativamente ao H.0; (He et al. 2014, Wactawek et al. 2017, Ike et al.
2018).

Por sua vez, os radicais SO4°~ apresentam caracteristicas Unicas como ser um forte aceitador
de eletrdes, permitindo vias de reacdo que ndo sdo possiveis com o radical HO® (Lutze 2013). Além
disso, apresentam um tempo de vida de 30 a 40 us e, devido a maior seletividade deste radical face

ao radical HO®, as tecnologias baseadas neste exibem eficiéncias bastante satisfatérias no que diz
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respeito a reducdo e mineralizacdo dos contaminantes ambientais uma vez que, sendo mais
seletivo, este impde limitacGes a remocao dos radicais pela matéria organica natural, MON. (Mahdi
Ahmed et al. 2012, Rodriguez et al. 2014, Matzek e Carter 2016, Xia et al. 2020).

A ativacdo do S;0s2” pode ocorrer pelo calor, pela luz ou pela utilizagdo de um catalisador
(Boczkaj e Fernandes 2017). Na presenca de ferro sollvel, a ativagao do persulfato é traduzida pela
equacdo 13, esta que é uma reacdo paralela a reacdo inicial de Fenton. Concentracdes insuficientes
de ferro resultam no uso ineficaz do persulfato ao passo que, o excesso de Fe?* causa o sequestro
de radicais SOs*7, o que reduz a disponibilidade destes para o processo de degradacdo dos
compostos organicos (equacdo 14) (Rodriguez et al. 2014, Matzek e Carter 2016, Gao et al. 2020).
0 S;08%" pode também ser ativado por espécies de Fe3* incluindo oxihidroxidos de ferro e Fe3*
dissolvido (Wu et al. 2017). O uso de metais para a ativacdo do S,0s>" torna-se vantajoso face a
outros procedimentos, uma vez que a decomposicdo do S,0s%> promove o decaimento natural do
pH, o que proporciona um ajuste da solucdo que contribui para a permanéncia das espécies de Fe?*

(Ferreira 2018).

$,03~ + Fe?* - Fe3* + 505~ + S04~ (k= 1533 M1s1) (13)
SO, + Fe?* - Fe3* + S02™ (k= 4,6 X 109 M-1 s1) (14)

Relativamente aos mecanismos de rea¢ao do radical SO4°~ com os diferentes contaminantes
organicos, foram propostas trés principais vias, nomeadamente, (i) abstracdo do atomo de
hidrogénio de alcanos, dlcoois, éteres e ésteres, (ii) adicdo do radical SO4°~ a reagdo com compostos
contendo ligagBes insaturadas tais como alcenos e alcinos, e (iii) transferéncia de eletrdes simples
para compostos organicos tais como grupos amino, amina e hidroxilo (Luo et al. 2017, Xiao et al.

2018).

2.3.4 Efeito da composicao de matrizes reais

A complexidade das matrizes de agua residual pode comprometer a eficiéncia do processo
foto-Fenton, particularmente quando o efluente apresenta cargas considerdveis de ides
inorganicos, que promovem um efeito inibidor considerdvel na cinética de degradacdo dos
contaminantes (Ortega-Liébana et al. 2012, Nogueira et al. 2017). A influéncia negativa destas
espécies pode ser devida a formacdo de determinados complexos de ferro menos reativos, a reacdo

dos ides inorganicos com os radicais HO® dando origem a outros radicais menos reativos ou, ainda,
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devido a precipitacdo de ides de ferro. No entanto, o efeito negativo sobre a cinética da reacao
depende da concentragdo destes ides em solucdo (Ortega-Liébana et al. 2012).

No que diz respeito a influéncia dos fosfatos, PO4*, a sua presenca induz a precipitacdo do
ferro, impedindo o processo catalitico (Ortega-Liébana et al. 2012, Nogueira et al. 2017). Por sua
vez, os cloretos, Cl-, podem originar complexos de ferro com menor foto-atividade, tais como o
FeCl*, FeCl** e o FeCly*. Podem também formar espécies com menor poder oxidativo quando
comparadas com o radical HO® e SO4°7, tal como o CI°, Cl;*~ CIOH®*", minimizando a taxa global do
processo. A reacdo do Cl-com os radicais HO* é uma ordem de grandeza superior face a reacdo com
os radicais S04 (kpo+ ci- = 4,3 x10°M ™' s e kgp:- ;- = 3,1 x 108 M s, respetivamente) (Zhang et
al. 2016, Kiejza et al. 2021). Por outro lado, a reacao dos radicais SO4*~ e HO® com os ides
bicarbonato/carbonato, HCO37/COs%-, origina a formac3o do radical carbonato, COs3"", que
apresenta um potencial de reducdo inferior ao do radical SO4"~ e HO*® (E°=1,78 V a pH=7)
(Dell'Arciprete et al. 2012, Lutze 2013, Ortega-Gomez et al. 2014) . Segundo Silva et al. (2021) a
reacao dos radicais SO4°*~ com o ido bicarbonato é cerca de 3 vezes mais lenta do que com os radicais
HO* (kso;~ nco; =2,8x10°M*s e kyo yeos =8,5x 10°M*st). Também a constante da reagéo do
radical SO4*~ com o COs*" é bastante inferior a reacdo com radical HO* (ksg;- coz- =4,1x 10°M*s°
e kyoe coz- =4x10°M s,

A presenca de matéria organica natural, MON, pode competir com os compostos alvo,
interatuando com os radicais HO® e SO4*~, influenciando a degradacao dos poluentes. Salienta-se
que a reagao da MON com o radical HO* é 37 vezes superior a reagdo com o radical SO4* (kyo* mon
=2,23x 108 M s e kgp:- mon = 6 x 10°M™s!) (Zhang et al. 2016).

Os componentes presentes na matriz de agua residual podem também promover o processo
foto-Fenton, tais como, i) os iGes de ferro naturalmente existentes nas aguas residuais podem atuar
como uma fonte adicional de catalisador, ii) o Fe3* pode reagir com outros compostos contendo
grupos —-COOH e OH, formando complexos que possuem um maior rendimento quantico e iii) a
presenca de compostos fendlicos, redutores inerentes presentes nas aguas residuais reais, podem
promover a reducdo do Fe3* a Fe?*, o que incrementa a taxa de regenerac¢do do catalisador (Lado
Ribeiro et al. 2019). A Figura 6 representa sumariamente os efeitos inibidores e impulsionadores
no processo foto-Fenton e foto-Fenton-like, devido aos componentes presentes nas aguas residuais

(Lado Ribeiro et al. (2019)).
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Figura 6 - Representagao esquematica dos efeitos inibidores e impulsionadores no processo foto-Fenton e
foto-Fenton-like, promovidos pelos componentes presentes nas aguas residuais (Adaptado de Lado Ribeiro

et al. (2019)).

2.3.5 Vantagens e limita¢des do processo foto-Fenton

Das diversas vantagens apontadas ao processo foto-Fenton, destaca-se o facto de nao
requerer altas temperaturas e pressodes e de, tanto o catalisador como o oxidante, estdo disponiveis
em larga escala (Castro 2014, Ribeiro e Nunes 2021). Adicionalmente, a aplicacdo do ferro como
catalisador é uma abordagem compativel a nivel ambiental uma vez que, para além deste elemento
ser abundante, apresenta uma baixa toxicidade na concentracao requerida de forma genérica no
tratamento das aguas residuais (Bokare e Choi 2014).

No entanto, este processo apresenta inconvenientes significativos, nomeadamente a
formacdo de lamas férricas apds o tratamento j& que estas requerem uma gestdo posterior
(Kishimoto et al. 2013, Ribeiro e Nunes 2021). Todavia, o emprego de radiacdo UV no processo foto-
Fenton apresenta algumas limita¢Ges, tais como o facto de envolver elevados consumos de energia,
0 que conduz a procura de alternativas mais sustentaveis a nivel econdmico e ambiental. A
possibilidade de aproveitar a energia solar para operar o foto-Fenton faz com que o processo ganhe
uma atencdo crescente (Zhang et al. 2019).

Para além dos inconvenientes supramencionados, o processo foto-Fenton requer ser
conduzido numa gama estreita de pH (proximo de 3) para garantir que o Fe?* e Fe3*asseguram o
seu papel catalitico, maximizando a concentracdo das espécies de ferro mais foto-ativas e

impedindo a precipitacdo de oxihidréxidos de ferro (Clarizia et al. 2017). Considerando que as aguas
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residuais apds tratamento secundario apresentam pH proximo do neutro, serd necessaria uma
etapa prévia de acidificacdo do efluente para a aplicacdo do tratamento tercidrio baseado na reacao
de Fenton. Posteriormente, deve ser efetuada uma neutraliza¢cdo do efluente tratado, a pH entre 6
e 8, antes de ser descarregado no meio recetor o que implica desvantagens econdmicas e
inconvenientes ambientais, nomeadamente o aumento da salinidade da 4dgua residual (Dias et al.

2014, Clarizia et al. 2017, Diaz-Angulo et al. 2021).

2.4 Foto-Fenton a pH neutro

Entre os POA, o processo foto-Fenton tem sido amplamente investigado e considerado uma
metodologia relevante a ser empregue na remocdo de CPE presentes nas dguas residuais (Luca
2016). Segundo a base de dados Scopus, entre 1990 e 2021 foram produzidos 1330 resultados para
a pesquisa “photo-Fenton wastewater treatment”, entre os quais, 1307 registados a partir do ano

2005 (Figura 7).
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Figura 7 - Namero de documentos publicados com os termos "photo-Fenton at neutral pH wastewater
treatment" no periodo de 2005-2021. Resultados extraidos da base de dados da plataforma Scopus
(http://www.scopus.com/) em dezembro de 2021.

2.4.1 Estratégias para operar o foto-Fenton a pH neutro

A operacdao do processo foto-Fenton a pH neutro com o objetivo de degradar os CPE
presentes em aguas residuais tem sido alvo de diversos estudos ao longo dos ultimos anos, tendo
sido propostas diferentes abordagens para operar o processo nestas condi¢des (Ahile et al. 2020,

Diaz-Angulo et al. 2021, Oller e Malato 2021).
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2.4.1.1 Adicao de produtos quimicos

A adicdao de agentes quelantes, carboxilatos e macromoléculas do tipo himico é uma das
abordagens mais aplicadas para a execucdo do processo foto-Fenton a pH neutro. A incorporacdo
destes elementos promove a formagdao de complexos foto-ativos com o ferro, e que apresentam
maior solubilidade assim como maior foto-atividade (Nogueira et al. 2017).

A aplicagao de agentes quelantes tem sido uma abordagem amplamente estudada, sendo
que os agentes mais empregues para complexar com o Fe3* sdo macromoléculas com grupos
carboxilicos e/ou amino, nomeadamente o acido etilenodiaminotetracético, EDTA (Lopez-Vinent et
al. 2020), o acido etilenodiaminodissucinico, EDDS (Klamerth et al. 2013, Lépez-Vinent et al. 2020,
Mejri et al. 2020, Soriano-Molina et al. 2021), acido oxdlico, assim como outros acidos carboxilicos
organicos (Oller e Malato 2021). Os complexos formados aumentam a dissolucdo de ferro a pH
neutro e, devido a formacdo de complexos Fe-ligantes com foto-atividade na regido do visivel,
quando comparados com outros aquo-complexos de Fe3*, é observada uma maior reducdo do Fe3*
a Fe?* promovendo uma maior produc3do de radicais HO® (Zhang e Zhou 2019, Oller e Malato 2021).
No entanto, a adicdo de quantidades considerdveis destes agentes promove um aumento do
Carbono Organico Total, COT, e, consequentemente, uma competicdo com os poluentes pelas
espécies oxidativas (Oller e Malato 2021). Importa salientar que a gama de pH aplicavel ao processo
foto-Fenton com recurso a agentes quelantes é dependente dos complexos formados com o ferro
(zhang e Zhou 2019). Um aspeto negativo é o consumo rapido do quelante, sendo necessario a
adicdo de concentracdes elevadas destes compostos, que na sua maioria apresentam um custo
elevado, quando comparados com os custos dos restantes reagentes do processo foto-Fenton.

A Tabela 4 apresenta uma compilacao de alguns estudos, reportados por diferentes autores,
de remocdo de CPE em aguas residuais onde é aplicada a adicdo de compostos quimicos para
promover o processo foto-Fenton a pH neutro. Através da andlise dos principais resultados obtidos
nas diferentes investigacOes é possivel deduzir que esta estratégia apresenta resultados bastante
satisfatorios. Destaca-se o estudo efetuado por Lopez-Vinent et al. (2020), onde foi comparado o
desempenho de diferentes quelantes na degradacdo do beta-bloqueador propranolol. Salienta-se
gue, neste estudo em particular, o EDTA foi a substdncia que apresentou resultados mais
promissores uma vez que foi conseguida a total degradacdo do contaminante alvo em apenas 15

minutos.
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Tabela 4 - Estudos reportados na literatura sobre o processo foto-Fenton a pH neutro através da adigao de produtos quimicos para degradar CPE.

Alvo Metodologia Matriz Reator CondigGes operacionais Principais Resultados Referéncia
Adigio de Coletor pH = 6,5; [Fe3*] = 5 mg LY [H,02] = 50 mg L
. parabdlico (Klamerth et al.
Mistura de CPE produtos quimicos Agua residual composto [EDDS] = 0,2 mM; Radiagdo: Solar (Intensidade 95% remogado apds 63 min 2013)
- Fe*-EDDS po: média = 30 W m?)
(Escala piloto)
Carbamazepina, Adicio de Recipiente de
Crotamiton e Ibuprofen dut sa0 ae . A dual vidro pH=7,6; [H202] = 154 mg L'}; [Fe**] =9,9 mg L'Y; 92% N s 120 mi (Dong et al.
(452,6,394,6 e 101,1 pg *'° ‘; o E‘;’:"COS guaresidua (Escala Relacdo molar Fe3*-NTA de 1:1; Radiacio UVA 6 remogao apos 120 min 2019)
L%, respetivamente) re laboratorial) (Intensidade = 4.05 mW cm™?)
> 60% de remogdo apds 60 min e 5 cm de
Adicio de pH =6-7; [H202] =30 mg LY; [Fe3*]1 =5,6 mg LY profundidade do reator;
rodutocs uimicos Relacio molar Fe**-EDDS de 1:1; Radiag3o: 78% e 66% de degradagdo para o
P i Fe3*-gDDS Solar (Irradiagdo solar UVA médiade 35+ 2 W sulfametoxazol e imidacloprida,
Sulfamethoxazole e Reator tipo m2). respetivamente, apds 60 min e 15 cm de
Imidacloprida Agua residual  raceway pond pr?fund{dade , (Mejri et al.
(50 g L) (Escala piloto) > 60% de remogdo apds 60 min e 5 cm de 2020)
Adicio de pH =6-7; [Fe**] =5,6 mg L'}; Relacdo molar Fe¥*- profundidade do reftor;
¢ 75% e 56% de degradagdo para o
produtos quimicos NTA de 1:1; [H20:] = 30 mg L'%; Radia¢3o: Solar sulfametoxazol e imidaclobrida
- Fe3*-NTA (Irradiacdo solar UVA média de 35+ 2 W m™). . , s
respetivamente, apds 60 min e 15 cm de
profundidade do reator
Adi¢do de pH = 7,6-8; [Fe?*] = 0,18 mM; Relacdo molar
produtos quimicos Fe?*-DTPA de 1:1; [H202] = 4,41 mM; Radiag3o o . 3 .
-Fe (II)-DTPA UV-A (8 LEDs com uma potencial nominal de 94% remogdo apos 120 min
1,05 W)
- pH = 7,6-8; [Fe*'] = 0,18 mM; Rela¢do molar
Propranolol rodﬁfcl)gsaouc?:ﬁicos Agua residual tubFuc::l(: Gi/a-f[ED Fe?"-EDTA de 1:1; [H202] = 4,41 mM; Radiagdo 100% remocdo apds 15 min (Lopez-Vinent et
(1,9 uMm) P q & UV-A (8 LEDs com um potencial nominal de ? ¢ P al. 2020)

- Fe (I1)-EDTA

Adicdo de
produtos quimicos
- Fe (I1)-EDDS

1,05 W)

pH = 7,6-8; [Fe*"] = 0,18 mM; Relag¢do molar
Fe2*-EDTA de 2:1; [H.02] = 4,41 mM; Radiacdo
UV-A (8 LEDs com uma potencial nominal de
1,05 W)

91% remogdo apds 120 min
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Tabela 4 - Estudos reportados na literatura sobre o processo foto-Fenton a pH neutro através da adigao de produtos quimicos para degradar CPE.

Alvo Metodologia Matriz Reator CondigGes operacionais Principais Resultados Referéncia
Adicdo de Reator de tanque pH=6,5-7,5; [Fe®*] =5,6 mg L (relagdo molar
Sulfamethoxazole produtos . . agitado Fe**-EDDS de 1:1); [H202] = 30 mg L'%; Radiagdo: - , . (Soriano-Molina
A I 9 2
(50 pg/L) quimicos - Fe¥*- gua residua (Escala Simulador solar (SunTest CPS) (Incidéncia da 89% remogdo apos 20 min et al. 2021)
EDDS laboratorial) radiacdo UVA =30 W m?)
. Coletor _ ) 347 _ a =
Levofloxacina Adicao de Agua ultrapura  parabdlico pH3+— 5,0; [Fe™] = 2,0 mg L™ (relacdo molir 86% remocdo apds 60 min )
(2 mgLY) produtos composto Fe**/oxalato de 1:3); [H202] = 20 mg LY (Nogueira et al.
& quimicos- (Escala Radiacdo: Simulador Solar (Incidéncia da 2017)

Ferroxialatos

Agua residual
& laboratorial)

radiacio UVA = 41,6 W m™2)

71% remogdo apds 60 min
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2.4.1.2 Utilizagao de materiais solidos ricos em ferro

A aplicagdo de materiais ricos em ferro, incluindo nanoparticulas de ferro magnético ou
através da imobilizacdo de dxidos de ferro em diferentes suportes inertes, promovem o processo
foto-Fenton heterogéneo que, tal como referido anteriormente, apresenta algumas vantagens em
comparagao com o processo homogéneo.

Através da andlise da Tabela 5, é possivel constatar que o processo FF a pH neutro pode ser
promovido pela aplicagdo de diferentes materiais ricos em ferro desde Fe-zedlitos, nomeadamente
Fe-ZSM5 (Gonzalez-Olmos et al. 2012), compdsitos magnéticos porosos de Fe304/C/Cu,0 (Chai et
al. 2016), escéria de cobre metallurgica (Garcia-Estrada et al. 2020), mesoporos de CuFe;04
ordenados em 3D (Gao et al. 2018) e nanoparticulas de MnFe,04 (Lai et al. 2019, Sun et al. 2021).
Apesar dos beneficios das particulas magnéticas, estas tendem a aglomerar, diminuindo a superficie
especifica efetiva. Por essa razao, surge a necessidade de aplicar um substrato para dispersar os
materiais magnéticos. No caso da investigacdo de Sun et al. (2021) foi utilizado o diatomito, este
gue é considerado um substrato alternativo devido a sua rica estrutura porosa, ampla gama de
distribuicao do tamanho dos poros e forte capacidade de adsor¢ao. A pH 7, de acordo com a Tabela
5, foi obtida uma degradagdo de aproximadamente 98% do antibidético em 60 minutos, o que
demostra a eficicia do sistema MnFe,0s/diatomito. J4 o estudo reportado por Lai et al. (2019)
incluiu o bio-char as particulas de MnFe;04, um material carbonaceo que tem mostrado grande
potencial na remediacdo ambiental, baixo custo e ampla disponibilidade. Apesar de se ter testado
o composto MnFe;0a4/bio-char numa agua residual simulada em laboratério com o intuito de
degradar a tetraciclina, foi também investigada a viabilidade desta alternativa numa 4gua da rede
assim como numa agua de rio. Embora o processo de degradacao seja ligeiramente diferente devido
ao efeito dos interferente das diferentes dguas testadas, a eficiéncia de remoc¢ao do antibidtico em
condicdes de pH neutro, em todas as matrizes testadas, rondou os 90 % (Lai et al. 2019). Por ultimo,
destaca-se o estudo levado a cabo por Garcia-Estrada et al. (2020), onde foi avaliada a capacidade
catalitica de uma escoria de cobre metallrgica para a remocdo do agrotoéxico tiabendazol em aguas
residuais reais pelo processo foto-Fenton heterogéneo em pH neutro sob irradiacdao solar natural.
Os resultados exibidos na Tabela 5, mostraram que apesar da complexidade dos efluentes reais, o

sistema é eficaz na remocao do pesticida.
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Tabela 5 - Estudos reportados na literatura sobre o processo foto-Fenton a pH neutro utilizando materiais sélidos ricos em ferro para degradar CPE.

Alvo Metodologia Matriz Reator CondigGes operacionais Principais Resultados Referéncia
100%, 98% e 65% de
. . Utilizagdo de p 1 1 o degradacao do fenol,
Fenol, Imidaclopride, L Agua . . pH=7,0; [Fe-ZSM5] =2 g L; [H202] =0,44 g L™*; Radiagdo: . . L. (Gonzalez-
© . i materiais solidos . . Recipiente de vidro . A - imidaclopride e acido
Acido dicloroacético . desmineralizada ) Simulador solar (Ldmpada Xe de 2,2 kW (Irradiagdo . - 3 Olmos et al.
(50 mg L-1) ricos em ferro (Escala laboratorial) incidente média = 765 W m-2)) dicloroacético apds 2012)
& - 100, 420 e 800 min,
respetivamente
Utilizagdo de
. p . Reator de t H=7,0; [Fe304/C/Cu02] =0,5 g L' (Relac3 lar Fe/C ~ .
Azul de metileno  materiais sélidos  Agua destilada eator de tanque E) e [Fes 4_/ /CuC:] 1. & (N e.ac;.aF) mosar e/Cu 97,2% de degradagdo  (Chai et al.
(100 mg L) ficos em ferro agitado = 2:1); [H202] = 167,7 g L'}; Radiagdo: Visivel (Ldmpada ap6s 60 min 2016)
(Escala laboratorial) Xe de 400 W com filtro de corte UV de 420 nm)
Utilizagdo de Recipiente de H=6,73; [CuFe204] = 0,2 g L'}; Relacdo molar Fe/Cu =
Sulfamethoxazole ~ materiais sélidos Agua desionizada P p. T 2 1o &4 5 gac A 96% de degradacdo  (Gao etal.
(10 mg L) ficos em ferro quartzo 2:1; [H202] = 10 g L''; Radiagdo: Ultravioleta (Ldmpada ap6s 60 min 2018)
(Escala laboratorial) Xe de 300 W)
—cC. - -1. - -1.
- Utilizagao de Reator de tanque PH 515’ [MnFe204] = 0,5 L [,HZ.OZ] . 100 mmol L™ = .
Tetraciclina . ‘ . Relagdo molar MnFe204/compdsito bio-char de 1:2; 95% de remogdo apds ,, .
4 materiais sélidos  Agua ultrapura agitado . . PR ; (Lai et al. 2019)

(40 mg LY) . . Radiacdo: Simulador solar (Irradiagdo incidente = 155 120 min

ricos em ferro (Escala laboratorial) 2
mW cm™)

. Utilizagdo de g 2 A S = ,
Tiabendazol materiais slidos  Agua residual Reatores cilindricos  pH=7,0; [CS] = 17 mg cm™; [H202] = 0,44 g L'!; Radiagdo: 80% de degradagdo (Garcia-Estrada
(100 pg L) . & de PVC Solar (Irradiac3o incidente = 20 W m?) apds 120 min et al. 2020)

ricos em ferro
H - . H H - 1 L-l. =2
Clorldr'at.o de Utilizacdo de Reator de tanque pH=7,0; [MnNFezOz;/dlatomlto] o, : g ; [H202] =25 i
tetraciclina materiais solidos Aeua desionizada agitado mM; Relagdo molar MnFe;0s/diatomito de 1:2; 91,8% de degradagao  (Sun et al.
(80mg L?Y) & & Radiacdo: Visivel (Limpada Xe de 300 W com filtro de apds 60 min 2021)

ricos em ferro

(Escala laboratorial)

corte UV de 420 nm)
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2.4.1.3 Adicdo continua ou intermitente de sais de ferro

A adicao de sais de ferro em baixas concentragdes ou o controlo, continuo ou intermitente,
da dosagem do catalisador durante o periodo da reacdo é uma abordagem que pode ser aplicada
para conduzir o processo foto-Fenton a pH neutro, uma vez que permite uma geragao continua de
espécies oxidantes durante o foto-tratamento (Diaz-Angulo et al. 2021). A Tabela 6 apresenta os
estudos encontrados na literatura da especialidade relativos ao processo foto-Fenton a pH neutro
onde é aplicada a adigdo continua ou intermitente de sais de ferro.

Pela analise dos resultados obtidos nas investigacdes propostas por Carra et al. (2013) e Diaz-
Angulo et al. (2021) é possivel verificar que, tal como teoricamente esperado, a eficiéncia da
degradacdo dos contaminantes alvo sdo inferiores quando testadas em dguas residuais reais. Estes
resultados evidenciam a complexidade das matrizes reais comparadas com as aguas residuais
simuladas em laboratério.

De acordo com Carra et al. (2013) e V. M. Starling et al. (2021), o tratamento com adi¢des
intermitentes de ferro é mais eficaz na remoc¢ao dos CPE quando comparado com os resultados

obtidos com uma dose Unica de ferro.
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Tabela 6 - Estudos reportados na literatura sobre o processo foto-Fenton a pH neutro usando a adi¢ao continua ou intermitente de ferro para degradar CPE.

Alvo Metodologia Matriz Reator CondigGes operacionais Principais Resultados Referéncia
pH=7; [Fe]total = 70 mg L (Adi¢des de 20-20-20-20 mg L
Agua aos 0, 5, 10 e 15 min); [Fe]lmeio = 26,8 mg L; [H202] = 650 60% de remog3o apds

Pesticidas (Vydate,

Metmur, Couraze, Adicdo de sais de

desmineralizada

Coletor parabdlico

mg L'; Radiac3o solar (Irradiagdo incidente média = 30 W
m2)

60 min

C tal.
Perfekthion e Scala)  ferro em baixas composto ( a;roalg) a
(10mgL'de COD  concentracdes ) (Escala piloto) pH=7; [Feltota = 70 mg L™ (Adigdes de 20-20-10-10-10 mg L
ara cada pesticida gua residua aos 0, 5, 15, 25, 35 min); [Fe]meio = 13,5 mg L™; [H202] = 6 de remogdo apds
p p ) A idual ! 0, 5, 15, 25, 35 min); [Fe] 13,5 L% [H207] 49% d a 5
municipal 650 mg L'%; Radiacdo solar (Irradiacdo incidente média = 30 60 min
W m™)
—7. 2+ - i ; .
Recipiente de vidro pH=7; [Fe ];&-)tal 27,5 (Adlga}lo |nte.rm~|tent<'e. 2x (10) + 3x 65% de remogio apos
fei . (2,5)); [S208*] = 288,2 mg L*; Radiagdo: Simulador solar .
Cafeina, ik (Escala laboratorial) O L - 60 min
Carbendazim. e Foto-Fenton-like- (SunTest CPS) (Irradiacdo incidente média = 30 W m™2)
- Adicdo de sais de Agua residual (V. M. Starling
Losartan Potassio . L
100 pg L cada) ferro em baixas municipal . . et al. 2021)
(100 pg concentracdes Reator tipo pH=7; [Fe]totai= 55 mg L™ (0, 5, 10, 15, e 20 min); [S208*1= __, ~ ,
1 o e 1 55% de remogdo apds
raceway pond 288,2 mg L''; Radiacdo solar (Irradiacdo incidente média = 60 min
(Escala semi-piloto) 30 W m™)
Agua pH=6,2; [Fe?*]stock = 700 mg L'%; [Fe**]arz=2 mg L%; [H202] = 65% de remocdo apds

Adicdo de sais de
ferro em baixas
concentragdes

Amoxicilina
(2mgL?)

desmineralizada

Agua residual
municipal

Foto-reator de
membrana tubular
(Escala laboratorial)

10 mg L'}; Radiagdo UVC =1,7 W

4,6s
(Diaz-Angulo et

pH=7,4; [Fe?*]stock = 1700 mg L'%; [Fe?*]arz=5 mg L%; [H20;]
=40 mg L'}; Radiacdo UVC=1,7 W

_ . al.2021)
46% de remocdo apds

46s
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2.5 Foto-reatores

Como se verifica nas Tabelas 4 a 6, o processo foto-Fenton a pH neutro tém vindo a ser
aplicado em foto-reatores que operam sob radiacdo solar, como os Coletores Parabdlicos
Compostos, CPC, e os reatores do tipo raceway pond, RPR. Os CPC sdo constituidos normalmente
por uma superficie refletora em aluminio anodizado, na forma de duas parabolas truncadas, e um
tubo de borossilicato (tubo absorvedor), de elevada transmissibilidade na gama UVA e UVB, inserido
no foco entre as duas parabolas, permitindo iluminar o perimetro completo do tubo absorvedor,
obtendo uma distribuicao uniforme de luz no seu interior. A dgua a tratar circula no interior dos
tubos absorvedores. Segundo Oller e Malato (2021), os CPC sdao os foto-reatores solares mais
estudados para aplicar o processo foto-Fenton para degradar CPE. No entanto, é reconhecido que
a sua utilizacdo para a remocdo de CPE em aguas residuais urbanas nao é vidvel economicamente,
devido essencialmente ao seu elevado custo (400 €/m?) (Esteban Garcia et al. 2018, Cabrera-Reina
et al. 2021). Os RPR consistem em canais independentes de circuito fechado de recirculagao, em
gue uma turbina gera um fluxo que é guiado em torno de curvas e por defletores colocados no canal
de escoamento. Devido a simplicidade deste reator, os custos de investimento a ele associado sao
baixos sendo esta a sua principal vantagem (10 €/m?) (Esteban Garcia et al. 2018, Cabrera-Reina et
al. 2021). A sua aplicagdo no tratamento tercidrio de aguas residuais urbanas tem vindo a ser
amplamente estudada nos ultimos anos (Arzate et al. 2020, Sanchez Pérez et al. 2020, Costa et al.
2021, Soriano-Molina et al. 2021). Por outro lado, a poténcia energética necessaria para a
recirculacdo do efluente é bastante inferior nos RPR (4 W m=3), quando comparados com os reatores
do tipo CPC (80 W m3) (V. M. Starling et al. 2021). No entanto, o RPR também apresenta limitacdes,
nomeadamente a perda de agua por evapora¢ao, embora seja pouco significativo na maioria dos
casos uma vez que os tempos de tratamento sdo reduzidos. Em contrapartida, quando presentes
substancias perigosas, estas estdo livremente expostas ao ambiente (Cabrera-Reina et al. 2021). A
referir que ambos os foto-reatores requerem elevadas areas de implementacdo e a limitacdo do
horario diurno para operacdo (Jo e Tayade 2014).

Os foto-reatores normalmente aplicados para operar sob radiacdo artificial sdo de tipo
tubular, sendo a adicdo do oxidante e catalisador efetuada na entrada do foto-reator. A aplicacdo
do processo foto-Fenton em foto-reatores tubulares apresenta alguns inconvenientes importantes
gue impedem que estes sejam expandidos para aplicacdes comerciais em grande escala, como a
capacidade limitada de tratamento uma vez que apresentam baixos racios de volume tratado por

superficie do foto-reator (Cabrera-Reina et al. 2021). Além disso, em condi¢Ges de pH neutro, é
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expectavel que a concentracdo do catalisador diminua rapidamente (devido a sua precipitacdo) ao
longo do comprimento do reator, resultando num perfil de concentracdo ao longo do mesmo, e um
aumento da turvacao da agua residual, limitando a penetragao da luz. Para ultrapassar esta
limitacdo, o foto-reator de membrana tubular, FrMT (Figura 8), proposto e apresentado por Vilar et
al. (2020), permite a adigao radial de oxidante ou catalisador através da membrana porosa na zona
de reacdo anular, ZRA, o que promove uma distribuicdo uniforme do produto quimico que se
pretende injetar em todo o comprimento do reator (Vilar et al. 2020). No FrMT, o fluido circula entre
o invélucro cilindro exterior de quartzo e a membrana, sendo o contacto entre os reagentes
controlado pela permeacdo radial através dos poros da membrana (Castellanos et al. 2020). A sua
configuracdo promove um movimento helicoidal do fluido em torno da membrana permitindo que
sejam arrastadas as goticulas de catalisador permeadas através da mesma e que, paralelamente,
sejam minimizados os perfis de concentracdo radial do catalisador. Simultaneamente, o facto de
possuir um numero ilimitado de pontos de dosagem do catalisador ao longo de todo o comprimento
da membrana permite que se verifique uma distribuicdo axial e radial homogénea das moléculas do
catalisador na superficie da membrana e na ZRA (Espindola e Vilar 2020, Vilar et al. 2020, Diaz-

Angulo et al. 2021).

Figura 8 - Representagao esquematica do foto-reator de membrana tubular, FrMT.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta uma descricdo detalhada dos Contaminantes de Preocupagdo
Emergente selecionados para a realizagdo dos ensaios, das diferentes substdncias quimicas e
métodos analiticos aplicados ao longo do trabalho experimental, descricdo da instalacdo

experimental e respetivos procedimentos utilizados no dmbito desta tese.
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3.1 Reagentes quimicos

No ambito do projeto NOR-WATER, foram selecionados 19 CPE de diferentes grupos de
poluentes, tendo por base a sua ocorréncia e persisténcia nas bacias hidrograficas do Norte de
Portugal e Galiza. Os contaminantes alvo do estudo foram fornecidos pela Sigma-Aldrich, TClI,
AlfaAesar e ACROS Organics (Pureza >95%). Na Tabela 7 estdo sumariadas as principais
caracteristicas dos diferentes poluentes em estudo assim como os seus limites de quantificacdao em
agua ultrapura (UP) e dgua residual apds tratamento (AR). A quantificacdo dos CPE foi realizada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa. Estas andlises foram
realizadas no Instituto de Investigacdo em Anadlises Quimicas e Bioldgicas (IAQBUS), do
Departamento de Quimica Analitica, da Universidade de Santiago de Compostela, em Espanha
(parceiros do projeto NOR-WATER). Todos os outros produtos quimicos aplicados ao longo da

realizacdo deste estudo estdo brevemente descritos na Tabela 8.

3.2 Preparacao de solugoes

As solugdes stock dos CPE selecionados no ambito deste estudo foram preparadas de duas
formas distintas. As solu¢des stock de SCH, ACK, TFMS, PFBS, PFOA, HFBA, MLN, DEET, DCF, ATNL e
BSPL foram produzidas com agua ultrapura enquanto as solucdes stock de E2, EE2, ISTN, VSTN, LSTN,
CBZ, CBZ-EPX e DRN foram diluidas em metanol, com uma contribuicdo em termos de COD de 3 mg
L't para o efluente a tratar. As solug¢des stock dos contaminantes apresentavam uma concentragdo
de 200 mg L.

A solucdo stock de Fe?* utilizada como catalisador nos diferentes ensaios ao longo deste
trabalho, foi preparada através da dissolucdo do sal de sulfato de ferro (ll) heptahidratado,
FeS04.7H,0, em agua desmineralizada acidificada a pH de 2,0 £ 0,1 (com uma solucdo de 1M de
H2S04). A solugdo stock de H,0, (pH = 6,1 + 0,1), utilizada nos ensaios com o processo foto-Fenton
foi preparada através da diluicdo em agua desmineralizada da solugdo de H,O; utilizada tal como
recebida. A solucdo stock de S;08% (pH = 5,9 * 0,1), aplicada como oxidante nos ensaios com o
processo foto-Fenton-like com persulfato, foi preparada através da dissolucdo do persulfato de
sodio, NazS;0s, também em dgua desmineralizada, utilizado como recebido.

A 3gua ultrapura e a agua desmineralizada foram obtidas através do sistema de purificacao
de agua Milipore Direct-Q® (18.2 MQ cm a 25 °C) e um sistema de osmose inversa da Panice®,

respetivamente.

31



Materiais e Métodos

Tabela 7 - Lista dos contaminantes de preocupagao emergente selecionados.

Limite de quantificagao

Categoria Poluente Abrev. Ne CAS MM_l For’mt.xla Estr’utfxra
(g mol™) Quimica Quimica
up AR
Valsartan VSTN  137862-53-4 435,52 CasH29N503 0,28 0,44
Bloqueadores
do Recetor Irbesartan ISTN 138402-11-6 428,53 CasH2sN6O b 0,05 0,08
Angiotensina Il Losartan LSTN  124750-99-8 461,00  CaHzCIKNGO o 0,15 0,26
Acesulfame ACK 55589-62-3 201,24 C4HaKNO4S 0,50 0,68
Adocgantes .
Sacarina SCH 81-07-2 183,18 C;HsNOsS 1,00 1,10
Beta- Atenolol ATNL  29122-68-7 266,34 C14H22N,05 0,15 0,24
Blogueadores Bisoprolol BSPL  66722-44-9 325,44 CisH3:NO4 0,04 0,11
Carbamazepina Carbamazepina CBZ 298-46-4 236,27 CisH12N20 0,02 0,03
e Metabolitos 10,11 Carbamazepina-epoxide ~ CBZ-EPX  36507-30-9 252,27 C1sH12N20; Sy 0,02 0,02
RetzLdaam”;is de Melamina MLN 108-78-1 126,12 CsHoNs 0,58 0,75
Herbicidas Diuron DRN 330-54-1 233,09 CsH10Cl2N,0 ‘v 0,07 0,07
17B-Estradiol E2 57-63-6 296,40 Ci1sH240> 2,10 3,10
Hormonas .. . A
17a-Etinilestradiol EE2 50-28-2 272,38 CaoH2402 be 1,50 2,30
Repelentes de DEET DEET 134-62-3 191,27 C12H17NO g 0,03 0,03
Insetos
Anti- Diclofenac DCF 15307-86-5 296,15 CiHiwCLNNaO, /% 0,18 0,19
Inflamatorios
Acido heptafluorobutirico HFBA 375-22-4 214,04 C4HF,0, £ b 0,14 0,14
-1- .
Compostos Nonafluoro bu'Ean.ossquonato PEBS 99420-49-3 338,19 CaFoKOSS A 0,09 0,09
Perfluorados de de potdssio
Cadeia Curta Acido perfluorooctandico PFOA 335-67-1 414,07 CsHF150; 0,02 0,02
Acido trifluorometanossulfénico TFMS 1493-13-6 150,08 CHF305S \:'-'. 1,00 1,20
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Tabela 8 - Propriedades fisico-quimicas das substancias quimicas aplicadas.

L. Férmula Ndmero Peso Molecular Pureza / Massa Voliimica L
Produto Quimico 1 . 3 Fornecedor Finalidade
Molecular CAS (g mol™) Concentragao (g cm™)
Acido sulfurico H,S04 7664-93-9 98,07 >95 % (W/W) 1,83 Fisher Scientific Ajuste do pH
Acido acético C,H40; 64-19-7 60,05 99,83 % 1,05 Fisher Scientific
Acido Ascérbico CsHsOs 50-81-7 176,13 >99 % 1,65 Fisher Scientific Determinagdo da concentragao
do ido ferroso, ido férrico e do
Acetato de amoénia C2H/NO; 631-61-8 176,13 99,6 % 1,17 Fisher Scientific ferro dissolvido total
1,10-fenantrolina
. Ci2HsN2.H>0 5144-89-8 198,23 >99% 1,26 PanReac
monohidratada
. . Limpeza da membrana no final
Acido Oxalico (COOH);.2H,0 144-62-7 126,07 >98 % 1,65 VWR ~
de cada reacdo
o Determinacdo da concentracao
Metavanadato de amonio NH4VOs3 7803-55-6 116,98 299 % 2,33 VWR L . L.
de peroéxido de hidrogénio
Sulfito de sddio Na,S03 7757-83-7 126,04 >98 % 2,63 VWR Parar a reagao de oxidagao
lodeto de Potassio KI 7681-11-0 166,01 100 % 3,13 VWR Determinacgdo da concentragio
Bicarbonato de Sddio NaCHCO3 497-19-8 105,99 >99,9 % 2,52 Labkem de persulfato
Sulfato de ferro (l1) .
. FeS0O4.7H,0 7782-63-0 278,02 > 98 % 1,90 Panreac Catalisador
heptahidratado
Peréxido de hidrogénio H,0, 7722-84-1 34,014 30 % (v/v) 1,11 Fisher Chemical
Oxidante
Persulfato de sddio Na,S,0s 7775-27-1 238,10 >99 % 1,20 Merck
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3.3 Determinagoes analiticas

A Tabela 9 apresenta a descri¢gdo das vdrias determinag¢des analiticas usadas ao longo do

trabalho experimental.

Tabela 9 - Métodos analiticos aplicados.

Parametro

Metodologia

CPE

As andlises dos CPE foram realizadas num cromatégrafo liquido Acquity UPLC® com
interface XEVO TQD® para um espectrometro de massa quadripolar triplo equipado com
uma interface electrospray (ESI) da Waters (Milford, MA, EUA). VariacGes até 15% nas
concentragdes dos CPE sdo consideradas variagdes normais da analise e, por isso, ndo se
considera que houve remocdo do contaminante.

Condutividade

A condutividade foi medida através de um medidor Hanna Instruments edge HI2003-02.

cQo

A caréncia quimica de oxigénio, CQO, foi determinada através do método 5220 D (Refluxo
fechado - Método colorimétrico) do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (1998). Durante a digestdo, o crémio passa do seu estado hexavalente (VI)
para o seu estado trivalente (lll). A quantificacdo do cromio que reagiu com a matéria
organica presente nas amostras é efetuada espetrofotometricamente. O ido dicromato
(Cr,04%) absorve essencialmente a 420 nm enquanto o ido cromio (Cr®*) absorve
fortemente a 600 nm. A absorvancia foi medida recorrendo a um espetrofotdmetro
Spectroquant® Prove 600.

Fe?*
Fed*

Fepr

A concentracdo de Fe?*, Fe* e Fepr (ferro dissolvido total) foi determinada tendo por base
o método colorimétrico da 1, 10-fenantrolina especificado pela norma ISO 6332 (1988).
Quando combinado com a 1,10-fenantrolina, o ido ferroso forma um complexo de
coloragdo alaranjada. O Fepr € medido apds a adicdo do acido ascérbico, este que é
responsavel pela reducdo do Fe®" a Fe?. A concentracdo do Fe3* é obtida pela diferenca
entre o Fepr e o Fe*. A absorvancia foi medida a 510 nm recorrendo a um
espetrofotémetro UV-Vis VWR UV-6300 Double Beam. As amostras foram previamente
filtradas usando filtros de membrana de nylon VWR de 25 mm com 0,45 pm.

PO43'

A concentracdo de PO,* foi analisada através de testes de determina¢do de fosfatos
Spectroquant®.

Perdxido de
hidrogénio

A concentracdo residual do H,0, foi medida através do método do metavanadato descrito
por Nogueira et al. (2005). A reacdo do H,0, com o metavanadato de amdnio, em meio
acido, resulta na formacgao do catido peroxovanddio, este que apresenta uma coloragdo
vermelha alaranjada. A absorvancia foi medida a 450 nm recorrendo a um
espetrofotémetro UV-Vis VWR UV-6300 Double Beam.

Persulfato

A concentracdo de S,0s> foi medida através do método descrito por Liang et al. (2008). A
reacdo do S;0s* com o iodeto de potassio (KI) na presenca de bicarbonato de sédio
(NaHCO:s) resulta na formacdo de uma solugdo de cor amarela. A absorvancia foi medida
a 352 nm recorrendo a um espetrofotémetro UV-Vis VWR UV-6300 Double Beam.

pH

O pH foi medido através de um medidor portatil de pH Hanna Instruments HI8424.
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Tabela 9 - Métodos analiticos aplicados.

Parametro

Metodologia

CTD
CID
CoD

O carbono total dissolvido, CTD, e o carbono inorganico dissolvido, CID, foram medidos
através do analisador Shimadzu TOC-Vcsh, usando um analisador ndo dispersivo de
infravermelhos (NDIR), sendo determinados pela combustdo catalitica a 680 °C e
acidificacdo a pH inferior a 3, respetivamente. Por sua vez, a concentracao do carbono
organico dissolvido, COD, é dada pela diferenca entre o CTD e o CID (COD = CTD-CID).
As amostras foram previamente filtradas usando filtros de membrana de nylon VWR
de 25 mm com 0,45 pm.

Temperatura

A temperatura foi medida através de um medidor portdtil de pH Hanna Instruments
HI8424.

Sélidos suspensos
totais (SST)

Os SST foram determinados através do método 2540 D (Sélidos Suspensos Totais secos
a 103-105°C) do “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”
(1998). Um volume conhecido de amostra foi filtrado através de um filtro de fibra de
vidro, previamente pesado, sendo este levado a estufa a 105 °C até apresentar peso
constante.

Turvagao

A turvacdo foi analisada de acordo com o método 2130 B do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (1998), através de um turbidimetro Hanna
Instruments HI88703.

3.4 Amostra de agua residual de uma ETAR

Para avaliar a eficiéncia do processo em agua residual, foi recolhida uma amostra de agua a

jusante do segundo clarificador, apds o tratamento secundario, de uma ETAR prdxima a cidade do

Porto, Portugal e cujas principais caracteristicas fisico-quimicas encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10 - Caracteristicas fisico-quimicas da agua residual.

Parametros (unidades)

Agua Residual

Cor Palida/Amarela
Odor Nao detetdvel
Turbidez (NTU) 6,0
pH 7,6
Temperatura (°C) 22,1
Condutividade (mS cm™) 1497
Carbono Total Dissolvido (mg L) 101,7
Carbono Inorgéanico Dissolvido (mg L?) 77,2
Carbono Organico Dissolvido (mg L?) 23,3
Caréncia Quimica de Oxigénio (mg L) 54,9
Sélidos Suspensos Totais (mg L?) 11,1
Ferro total (mg L?) 0,4
Ferro dissolvido total (mg L?) 0,3
Fosfatos (PO,*) (mg L?) 25,2
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3.5 Configurag¢ao experimental do foto-reator de membrana tubular

O trabalho em estudo foi desenvolvido num foto-reator de membrana tubular, FrMT,
proposto por Vilar et al. (2020). Este reator é composto por uma membrana tubular ceramica de
ultrafiltracdo, inserida de forma concéntrica no interior de um tubo de quartzo, estando as suas
extremidades firmemente seladas por duas flanges mdveis de polipropileno. No exterior do tubo de
quartzo sdo inseridas quatro lampadas UVC empregues como fonte de luz. A instalagdo
experimental é integralmente fechada por uma cédpsula de aluminio para impedir o contacto direto
com a fonte de luz. A Figura 9 apresenta uma fotografia do FrMT. Por sua vez, na Tabela 11

encontram-se brevemente sumariadas as principais propriedades do foto-reator.

Figura 9 - Fotografia do foto-reator de membrana tubular.
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Tabela 11 - Elementos e respetivas dimensdes do foto-reator de membrana tubular.

Dimensoes do foto-reator de membrana

Material y -AlLO;
Molecular weight cut-off 20 kDa
Didmetro externo, @externo 2,03cm
Didmetro interno, @interno 1,55cm
Membrana de Ultrafiltragao
Comprimento total 20 cm
Comprimento iluminado 17,4 cm
Tamanho dos poros 10 nm
Porosidade 30-55 %
Didmetro externo, @externo 3,2cm
Tubo de Quartzo Dléme'fro interno, Ginterno 2,8cm
Comprimento total 20cm
Comprimento iluminado 17,4 cm
Volume da ARZ Tota‘l 58,4 cm’”
lluminado 50,8 cm3
Modelo Puritec HNS 6W G5
Comprimento de onda maximo, Amax 254 nm
Lampadas UVC Poténcia nominal 6 W
Poténcia util 1,7 W
Numero de lampadas 4

A entrada e saida do fluido estdo localizadas tangencialmente a parede interna do tubo de
guartzo e perpendicularmente ao movimento do fluido, promovendo um movimento helicoidal do
fluido em torno da membrana. A dgua a tratar é bombeada, em continuo, através de uma bomba
de engrenagem (Ismatec BVP-Z) de um reservatério cilindrico de vidro com capacidade de 1,8 L para
o reator e, quando necessario, é parcialmente recirculada de volta ao FrMT (recorrendo a uma 22
bomba de engrenagem). A solucdo stock de ferro é alimentada pelo interior da membrana, através
de uma bomba seringa (Nexus 6000), forcando a solu¢do do catalisador a permear através poros da
membrana. O oxidante, por sua vez, é doseado ao efluente a tratar antes da entrada no reator,
através de uma bomba peristéltica (Gilson Minipuls 2). A instalacdo experimental encontra-se

esquematicamente representada na Figura 10.
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i 3 ‘
€
{ FrMT MP g

Fe nao
Permeado

BS Reservatorio Fe

AM - Agitador magnético BS —Bomba seringa pH— Medidor de pH
BAM - Barra de agitacdo magnética  FrMT — Foto-reator de membrana tubular  RC — Regulador de contrapresséo
BE — Bomba de engrenagem MP — Membrana de permeagio TA — Tubo de amostragem

BP — Bomba peristiltica MT — Medidor de temperatura V2 — Valvula de duas vias

Figura 10 - Representagao esquemadtica da montagem da instalagdao experimental.

3.6 Procedimento experimental

Inicialmente, o interior da membrana é preenchido com a solucdo stock de catalisador (500
ou 1700 mg Fe?* L'}, a pH 2,0 + 0,1), tendo o regulador de contrapressdo (RC) totalmente aberto.
Posteriormente, e com o RC completamente fechado, através da bomba seringa, a solucdo catalitica
é forcada a permear os poros da membrana, do interior para o exterior desta, até se notar a
formacdo de pequenas gotas e a escorréncia das mesmas na superficie externa da membrana.

Quandoisto ocorre, significa que os poros da membrana se encontram totalmente preenchidos com
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a solucdo stock de Fe?*. Finalmente, cerca de 1 L de dgua destilada é bombeado para a ZRA com o
intuito de limpar a superficie externa da membrana.

No inicio de cada ensaio é medido o pH inicial do efluente a ser tratado, sendo também
recolhida uma amostra para caracterizacdo da agua a tratar (t = 0), seja agua desmineralizada ou
agua residual fortificada com os 19 CPE (10 ug L cada). O ensaio é iniciado com o arranque, em
simultaneo, da bomba de alimentacao do efluente ao reator, das lampadas UVC, da bomba seringa
para o doseamento da solucdo de Fe?* e da bomba peristaltica que doseia o oxidante (H,0; ou
S,087). Posteriormente, quando ja atingido o estado estacionario, s3o recolhidas trés amostras para
analise dos CPE, assim como da concentracdo das espécies de ferro (Fe?* e Fe?*), concentracdo
residual do oxidante e pH. Para a analise dos 19 CPE, e com o intuito de interromper o processo de
oxidacdo, foi imediatamente adicionada as amostras uma solucao de Na;SO3 numa relacdo molar
de 5:1 relativamente ao oxidante. As amostras foram refrigeradas e transportadas para o Instituto
de Investigacdo em Andlises Quimicas e Bioldgicas (IAQBUS), do Departamento de Quimica
Analitica, da Universidade de Santiago de Compostela, em Espanha, para serem efetuadas as
guantificacoes dos CPE. As restantes analises foram realizadas com amostras sem adicdo de Na>SO3

e com filtracdo prévia para a analise da concentragao de ferro dissolvido.

3.6.1 Testes de permeacgao do catalisador

Primeiramente, foram efetuados testes de permeagdo do catalisador para avaliar a
concentracdo do Fe?* & saida do reator, na auséncia de CPE, luz e oxidante. Para tal, foi utilizada a
mesma solucdo stock (1700 mg Fe?* L!) e diferentes taxas de dosagem do Fe?* (0,294; 0,588 e 1,471
mL min?) de forma a obter diferentes concentracdes de Fe?* na ZRA (1, 2 e 5 mg Fe?* L7,
respetivamente). O caudal de alimentac3o de efluente ao reator, Qa, foi de 30 L h'l, equivalente a

um tempo de residéncia, TR, de 6,1 s.

3.6.2 Ensaios de oxida¢ao dos CPE

Posteriormente, foram efetuados ensaios de foto-oxidacdo dos 19 CPE selecionados em agua
desmineralizada e em modo continuo (Qa=30 L h', equivalente aum TR de 6,1 s), sob radiacdo UVC
(1,7 £ 0,1 W), tendo sido testadas as seguintes condi¢des: i) UVC/H202 e UVC/S208%, com [H203] =
[S208%] = 0,3 mM (sem permeacdo do Fe?*), ii) foto-Fenton (UVC/H,0,/Fe?*), com diferentes doses
de Fe?* (1 e 2 mg L), concentracdes da solucdo stock de Fe?* (500 e 1700 mg L) e concentracdes

de H,0; (0,3 e 0,6 mM, correspondendo a 10 e 20 mg L?, respetivamente), iii) foto-Fenton-like
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(UVC/S208%/Fe?*), mantendo a dosagem de Fe?* (2 mg L) e variando a concentracdo de S,0s% (0,3
e 0,6 mM, correspondendo a 56 e 113 mg L}, respetivamente). Os ensaios supramencionados foram
efetuados com o pH natural da dgua desmineralizada, com exce¢dao de um ensaio onde foi utilizada
agua desmineralizada acidificada a pH 3 (pH 6timo da reacao foto-Fenton).

Os ensaios com agua residual foram efetuados com a permeac3o da solugdo stock de Fe?* para
uma dose de 5 mg Fe?* L'! e concentracdo do oxidante (H202 ou $;08%) de 1,2 mM, e incluiram a
recirculagdo parcial do efluente, variando o caudal de alimentagdo, Qa, assim como o caudal de
recirculacdo, Qg, nas propor¢des desejadas (Qa/Qr = 30/0;5/25 e 2,5/27,5 L h'l), permitindo manter
o caudal daZRA em 30 L h'l e, simultaneamente, aumentar o TR (6,1; 36,6 e 73,2 s, respetivamente).
Todos os ensaios decorreram ao pH natural da agua residual. A Tabela 12 apresenta
detalhadamente as condi¢des experimentais usadas nos testes de oxidacdo dos CPE em estudo.

No final de cada rea¢do e na auséncia de solugdo de catalisador no interior da membrana, foi
efetuada a recirculacdo de uma solucdo de acido oxalico na ZRA, para limpeza da mesma uma vez
gue esta pode conter quantidades residuais de ferro precipitado. Posteriormente e, em modo

continuo, foi passada agua destilada pelo foto-reator (cerca de 5 minutos).
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Tabela 12 - CondigGes experimentais aplicadas nos ensaios de foto-Fenton e foto-Fenton-like.

[OXidante]stuck Qoxidante [OXidante]ZRA [Fez+]stock QFEZ+ [Fez+]ZRA QA QR TR
Ensaio Matriz Oxidante ) pH
(mMm) (mL min) (mM) (mgL?) (mL min™) (mg L) (mgl?)  (mglL?) (s)

1 29,4 0,3 - - - 6,4

2 29,4 0,3 1700 0,294 1 6,8

3 29,4 0,3 1700 0,588 2 6,8

H,O;

4 58,8 0,6 1700 0,588 2 6,7

5 AD 29,4 5 0,3 500 2,000 2 6,6 30,0 - 6,1

6 29,4 0,3 500 2,000 2 3,1

7 29,4 0,3 - - - 6,3

8 S,08% 29,4 0,3 1700 0,588 2 6,4

9 58,8 0,6 1700 0,588 2 6,4

10 117,6 1,2 1,471 7,7 30,0 - 6,1

11 H,0; 16,6 1,2 0,245 7,7 5,0 25,0 36,6

12 9,8 1,2 0,123 7,8 2,5 27,5 73,2

AR 5 1700 5

13 117,6 1,2 1,471 7,7 30,0 - 6,1

14 S,08% 16,6 1,2 0,245 7,7 5,0 25,0 36,6

15 9,8 1,2 0,123 7,8 2,5 27,5 73,2

Abreviaturas: AD — 4gua destilada; AR — 4gua residual; Qoxidante — caudal da bomba peristaltica que injeta o oxidante; Qre2* — caudal da bomba seringa que doseia o catalisador; Qa —
caudal de alimentagdo; Qr — caudal de recirculagdo; TR —tempo de residéncia; ZRA — zona de reagdo anular
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sGo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos ao longo do
trabalho experimental. A influéncia da dose de catalisador e de oxidante, da matriz da dgua, do pH
da amostra, e do tempo de residéncia sGo pardmetros operacionais avaliados e abordados neste

capitulo.
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4.1 Testes de permeacao da solucdo de Fe?*

Os testes de permeacdo da solugdo de Fe?* (Figura 11) demonstram que a concentracdo do
Fe?* (e Fepr) no efluente a saida do reator atingiu condi¢bes de estado estaciondrio para t/t > 90,

sendo T o tempo de residéncia, TR, do efluente na ZRA.

[Fe*']; [Fepr] (mg L)

Figura 11 - Perfil de concentracdo do Fe”* e Fepr a saida do reator na auséncia de CPE, luz e oxidante,
[Fe?*]stock = 1700 mg LY, Qa =30 L h', TR = 6,1 s para diferentes dosagens de adi¢do radial do Fe?* (mL min-
L mglL'):0,294;1(MW,),0,588;2(®, O)e1,471;5( A, A). Linhas a tracejado: valores tedricos da
[Fe*].

E possivel verificar que, em condi¢des de estado estaciondrio, as concentracdes de Fe* sdo
préximas aos valores teoricamente esperados. Testes de permeacao de ferro foram repetidos ao
longo da presente dissertacao, de forma a confirmar a manutencao das condicbes de permeacdo do

sistema.

4.2 Oxidacao dos CPE

A Tabela 13 apresenta os principais parametros avaliados nas experiéncias de oxidacdao dos

CPE, de acordo com as condicdes especificadas na sec¢do 3.6.2 do Capitulo 3.
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Tabela 13 - Condi¢des experimentais aplicadas nos ensaios e respetivos parametros avaliados.

Condicdes operacionais Parametros avaliados
CID cob
[Oxidantelzra  [Fe*]stock [Fe**]zra TR pH [Fe?*]residual [Felor [Oxidante]residual PO43 precipitado
# Matriz Oxidante (mgL?) (mgL?)
(mM) (mgL?) (mgl?) (s (mgL?) (mgL?) (mM) (mgL?)
ti tr ti tr ti tf

1 0,3 - - 6,4 6,5 - - 0,3

2 0,3 1700 1 6,8 6,2 <0,2 0,28 (+0,01) 0,3

3 0,3 1700 2 6,8 5,5 <0,2 0,25 (+0,04) 0,2

4 02 0,6 1700 2 6,7 5,6 <0,2 <0,2 0,5

5 AD 0,3 500 2 6,1 6,6 4,4 <0,2 0,26 (+0,06) 0,2

6 0,3 500 2 3,1 3,1 <0,2 2,06 (+0,03) 0,2

7 0,3 - - 6,3 6,1 - - 0,1

8 S208%" 0,3 1700 2 6,4 4,0 <0,2 0,49 (+0,02) 0,2

9 0,6 1700 2 6,4 4,0 <0,2 0,32 (+0,01) 0,5

10 1,2 1700 5 6,1 7,7 7,5 0,33 (+0,02) 0,72 (+0,03) 1,0 76,7 74,1 23,6 22,3 9,9
11 H202 1,2 1700 5 36,6 7,7 7,6 0,26 (+0,02) 0,47 (+0,02) 0,9 78,4 69,9 23,2 22,4 8,7
12 1,2 1700 5 73,2 7,7 7,8 <0,2 0,24 (+0,02) 0,8 77,2 65,8 23,3 20,9 9,6
13 AR 1,2 1700 5 6,1 7,7 7,5 0,86(+0,03) 2,27 (+0,05) 1,0 77,4 83,0 24,0 20,0 3,8
14 $208%" 1,2 1700 5 36,6 7,7 7,5 0,38(+0,05) 1,14 (+0,02) 0,9 78,7 68,0 21,4 21,7 3,7
15 1,2 1700 5 73,2 7,8 7,4 <0,2 0,49 (+0,02) 0,9 75,0 63,2 24,4 20,5 8,7

Abreviaturas: # - numero de identificacdo do ensaio; AD — agua desmineralizada; AR — agua residual; CID — carbono inorganico dissolvido; COD — carbono organico dissolvido; Feor — ferro
dissolvido total; PO4* - fosfatos; ti - inicio da reacdo; ty— final da reacdo; TR — tempo de residéncia; ZRA — zona de reacdo anular.
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4.2.1 Agua Desmineralizada

Foram efetuados testes no FrMT com dgua desmineralizada fortificada com uma mistura dos
19 CPE selecionados no dmbito do projeto, com uma concentracdo de 10 pg L de cada composto,
em modo continuo (Qa=30Lh'eTR=6,15) e sob radiagdo UVC (1,7 £ 0,1 J s!), tendo-se avaliado

a influéncia de algumas variaveis operacionais.

4.2.1.1 Efeito da concentra¢ido de Fe?* e H,0, na ZRA

Inicialmente, foi analisada a eficiéncia da oxidacdo dos CPE na auséncia de catalisador
(ensaio #1), com radiacdo UVC e [H202]zra =0,3 mM (= 10 mg L), tendo sido obtida apenas uma
ligeira degradacdo de 2 dos 19 CPE testados (=30% para CBZ-EPX e =40% para DCF (Figura 12)). Os
restantes CPE registaram variagdes <15% nas concentragdes medidas, consideradas variagdes
normais da analise e, por isso, ndo assumidas como remog¢do dos contaminantes. A introdugao do
catalisador (ensaio #2), mesmo em baixas concentracdes ([Fe?*]zra =1 mg L), promoveu uma ligeira
melhoria na degradacdao dos poluentes organicos, tendo-se obtido remog¢des de 20% a 40% para

DRN, BSPL, CBZ-EPX e LSTN e uma oxidacdo de =70% para o anti-inflamatério DCF.

PFBA

Figura 12 - Eficiéncias de remogdo (%) obtidas para os 19 CPE ([CPElinical = 10 pg L' cada) em agua
desmineralizada, em condi¢des de pH neutro, para avalia¢do do efeito da dose de catalisador ([Fe?*]zra) €
oxidante ([H20:]zra): (—) ensaio #1 - [H20,]zra = 0,3 mM; (—) ensaio #2 - [Fe**];ra = 1 mg L' e [H,02]ra = 0,3
mM ; (—) ensaio #3 - [Fe?*]zra = 2 mg L e [H20:]zra = 0,3 mM; (—) ensaio #4 — [Fe**]zra = 2 mg L' e [H20:]zra
= 0,6 mM (Condi¢bes operacionais: UVC = 1,7 J s%; TR = 6,1 s; mais detalhes consultar as Tabelas 12 e 13).

A duplicacdo da dose do catalisador entregue a ZRA (ensaio #3), mantendo a [H202]zra,

registou eficiéncias de degradacdo semelhantes para os 19 CPE e um ligeiro aumento para ACK
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(Figura 12). Estes resultados sugerem que os beneficios do aumento da dose de Fe?* no processo
foto-Fenton podem ser contrabalancados pelo efeito prejudicial na diminuicdo da transmissdo da
luz devido a precipitag¢ao do ferro.

Por sua vez, a duplicacdo da [H202]zra (ensaio #4), mantendo a [Fe?*]zra, permitiu melhorar
a eficiéncia de remocgao de varios CPE (Figura 12). Totalizaram-se 11 contaminantes com remocdes
entre 20% a 40%, acrescentando 6 CPE (ATNL, CBZ, EE2, VSTN, ISTN e PFOA) aos 5 anteriormente
removidos com metade da dose de H;0; (neste caso, DRN, BSPL, CBZ-EPX, ACK e LSTN). A eficiéncia
de degradacdo do DCF manteve-se em =75%. O aumento da concentracdo do oxidante, tal como
previsto nas equacdes 7 e 9 do capitulo 2, é responsavel pelo aumento da producao de radicais HO®

que, por sua vez, promovem a degradagdo dos contaminantes organicos.

4.2.1.2 Efeito da concentragdo da solugdo stock de Fe?* e pH

Na experiéncia efetuada com uma solugdo stock de catalisador menos concentrada (500 mg
Fe?* Ll, ensaio #5) foi observada uma melhoria significativa na eficiéncia de remoc¢3o dos
contaminantes (Figura 13). Para além dos 8 CPE que mantiveram as remogdes entre 20% a 40%
verificadas no ensaio #4 (ATNL, BSPL, CBZ, ACK, LSTN, VSTN, ISTN e PFOA), 3 CPE registaram um
aumento de remocgdo para 50% a 60% (DRN, CBZ-EPX e EE2), tendo sido registado um ligeiro
aumento na degradagdo do DCF (=85%). Adicionalmente, foi verificada pela primeira vez a remogao
do DEET (=25%) e E2 (=45%). Estes resultados podem ser explicados pela significativa acidificacdo
da 4gua desmineralizada a ser tratada, uma vez que o pH no final da reacao (4,4) foi inferior ao
obtido no ensaio #4 (5,5), conforme apresentado na Tabela 13. O decaimento do pH pode ser
explicado pela auséncia de alcalinidade da agua desmineralizada juntamente com o aumento do
fluxo da permeacdo da solucdo de catalisador (com pH de 2,0 £ 0,1), necessario para obter a mesma
[Fe?*]zra NOs ensaios #4 e #5, de aproximadamente 0,6 para 2,0 mL min (de acordo com o descrito
na Tabela 12, no Capitulo 3).

Foi também realizada uma experiéncia sob as condicdes ideais de pH para o processo foto-
Fenton sendo que, para tal, a 4gua desmineralizada foi previamente acidificada a pH préoximo de 3
(ensaio #6). Tal como esperado, o desempenho do tratamento foi superior, tendo-se obtido ndo sé
um maior nimero de compostos a serem degradados (15 dos 19 CPE) mas também com maiores
percentagens de remoc3o (Figura 13). E reconhecido por diversos autores (Pignatello et al. 2006,
Fiorentino et al. 2021, Prete et al. 2021), que o pH 6timo para o processo foto-Fenton é = 3,0 uma

vez que, a esta gama de pH, é evitada a precipitacdo do ferro e salvaguarda-se que os complexos
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férricos mais foto-ativos sdo predominantes, proporcionando uma maior reatividade do sistema.
Desta forma, constata-se na Tabela 13 para o ensaio #6, que as concentracdes de ferro dissolvido
total, [Fe]or, no efluente apds o tratamento correspondem a concentragao de ferro que estava a ser

doseada pela membrana.

Figura 13 - Eficiéncias de remocgdo (%) obtidas para os 19 CPE ([CPEliicai = 10 pg L™ cada) em agua
desmineralizada, apds processo de foto-Fenton, para avaliagdo do efeito da concentragdo da solugao stock
de catalisador: (—) [FeZ*]stock = 1700 mg LL; (—) [Fe*]stock = 500 mg LL; e do pH do efluente: (—) agua
desmineralizada acidificada a pH 3,0. (Condi¢bes operacionais: UVC = 1,7 J s’}; [Fe?*]zra = 2 mg L%; [H,0,] =
0,3 mM (= 10 mg L'?); TR = 6,1 s; mais detalhes consultar as Tabelas 12 e 13).

4.2.1.3 Foto-Fenton-like

Com o intuito de testar alternativas operacionais que permitam aumentar as eficiéncias de
degradac3o dos CPE em condi¢cdes de pH neutro, foram realizados ensaios na presenca do S20g%"
como oxidante alternativo ao H;0; e averiguada a influéncia de determinadas varidveis
operacionais.

Inicialmente, foi testada a eficiéncia da fotdlise do S,08%>" (ensaio #7), i.e., na auséncia do
catalisador e com [S;0827] = 0,3 mM (= 56 mg L), tendo-se obtido remoc¢des entre 20% a 40% para
CBZ-EPX, ACK e LSTN, 40% a 60% para DEET, ATNL, BSPLe ISTN, e entre 60% a 80% para as hormonas,
E2 e EE2, e DCF (Figura 14). Estas remoc0Oes sao consideravelmente superiores quando comparadas
com o processo UVC/H20; (ensaio #1), podendo estar associadas as vantagens dos radicais SO4°~
como: i) elevado potencial redox (2,5 — 3.1 V vs NHE, do inglés, Normal Hydrogen Electrode, face a
1,8 — 2,7 V vs NHE do radical HO®), a pH neutro (Xia et al. 2020); ii) tempo de semi-vida de 30 — 40
us (face a 20 ns do radical HO®), o que permite um melhor contato com os compostos-alvo

(Giannakis et al. 2021); iii) maior seletividade e elevada reatividade via transferéncia de eletrdes
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para compostos organicos contendo ligacGes insaturadas ou aromaticas (Guerra-Rodriguez et al.
2018).

A adicdo de baixas concentracdes de catalisador ([Fe?*]zra = 2 mg L) apresenta resultados
bastante promissores registando a remocdo >80% para 13 dos 19 CPE em estudo. Destaca-se
também a remogdao em 65% do PFOA (o Unico composto perfluorado de cadeia curta, CPF, a ser
degradado) e em =70% para a melamina. Os restantes 3 CPF, bem como a sacarina nao
apresentaram qualquer degradacdo. Ao duplicar a dose de S;0s?>~ mantendo a [Fe?*]zra =2 mg L?
(ensaio #8), ndo se verificaram diferencas na degradacdo para o conjunto dos 19 CPE (Figura 14),
permanecendo a sacarina e os CPF extremamente resistentes ao processo oxidativo, com excecao

do PFOA.

PFBA

Figura 14 - Eficiéncias de remocgdo (%) obtidas para os 19 CPE ([CPE]inicai = 10 pg L™ cada) em &gua
desmineralizada, nos ensaios (—) #7 - [$:0s*]zra = 0,3 mM; (—) #8 - [Fe?*]zra = 2 mg L'%; [S205%]za = 0,3 mM
e (=) #9 - [Fe?*]zra = 2 mg L'Y; [S205%-]zra = 0,6 mM. (Condi¢bes operacionais: UVC =1,7 J s1; TR = 6,1 s; mais
detalhes consultar as Tabelas 12 e 13).

Comparando os ensaios #3 e #8, i.e., em condicdes experimentais analogas usando H;0; ou
S,08%", respetivamente, é inegdvel que o processo foto-Fenton-like apresenta resultados muito
superiores, com remogdes >60% para 15 dos 19 CPE (Figura 15). Para além das vantagens apontadas
para os radicais SO4*~, a maior eficiéncia do processo pode também dever-se a diminui¢cdo de pH
gue se verifica nos ensaios de foto-Fenton-like (Tabela 13), explicada pela formacdo de H* através
da equacdo 15 e o consumo de OH™via reacdo 16 (Chen et al. 2017). Também quando comparado
com o foto-Fenton realizado a pH 3,0 (ensaio #6), o processo foto-Fenton-like continua a apresentar

a melhor performance para a degradacdo dos CPE.
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SO;™ + H,0 —» OH* + SO%™ + H* (15)
SO;™ + OH™ — S02~+O0H" (16)

Figura 15 - Eficiéncias de remocdo (%) obtidas para os 19 CPE ([CPE]iniia = 10 ug L cada) em &gua
desmineralizada, nos ensaios (- - -) #3 — foto-Fenton a pH neutro; (- - -) #6 — foto-Fenton a pH 3; (—) #8 -
foto-Fenton-like a pH neutro. (Condi¢cdes operacionais: UVC = 1,7 J s%; TR = 6,1 s; [oxidante]zra = 0,3 mM;
[Fe?*]zra = 2 mg L'Y; mais detalhes consultar as Tabelas 12 e 13).

Relativamente ao contaminante melamina, MLN, verifica-se que foi removida apenas nos
ensaios de foto-Fenton-like, o que esta de acordo com o reportado por Maurino et al. (2016), que
aplica e compara diferentes POA e conclui que a MLN é degradada pelos radicais SO4*~ mas nao
reage com os radicais HO®. Por sua vez, a sacarina, SCH, exibiu elevada resisténcia a oxidagdo, ndo
tendo sido removida em nenhuma das condigdes testadas a pH neutro, exceto no ensaio #6 (=30%).
De igual modo, os CPF revelaram-se extremamente resistentes a oxidacdo em todas as condicdes
testadas, o que estara associado a elevada energia da ligagdo carbono-fltor, C-F, (154 kcal/mol)
(Tang et al. 2012, Liu et al. 2015). Dos 4 CPF em estudo apenas o PFOA apresentou alguma
degradacdo nos diferentes ensaios testados (em particular nos ensaios #6, #8 e #9). Liu et al. (2013)
constatou que a reacdo de decomposicdo é provavelmente iniciada por transferéncia de eletroes
do PFOA para o Fe?*, formando Fe?* e um radical carboxilico orgénico instadvel. Comparativamente
com os 4 CPF selecionados, o PFOA é o composto que apresenta a maior cadeia (C8) (ver Tabela 7
do Capitulo 3), o que pode estar associado a degradacdo deste contaminante uma vez que é
expectdvel a diminuicdo das cinéticas de reacdo com a diminuicdo da cadeia carbdnica (Zhuo et al.

2012).

49



Resultados e Discussao

4.2.2 Agua Residual

Utilizando o FrMT foi também avaliado o foto-tratamento de uma agua residual recolhida de
uma ETAR apds o tratamento secundario, igualmente fortificada com 10 pg L™ de cada um dos 19
CPE elegidos no ambito do projeto NOR-WATER. Neste caso, em todos os ensaios o valor médio do
pH inicial da dgua residual foi de 7,72 + 0,04, tendo sido aplicada uma dose de 5 mg Fe?* L1 e de 1,2
mM de oxidante, sob radicagdo UVC (1,7 + 0,1 J s!). Quando aplicado o processo de foto-Fenton
(ensaio #10), foi obtida uma oxidacdo entre 20% a 40% para PFOA, ACK, DCF e CBZ-EPX e >80% para
as hormonas (Figura 16). A aplicagdo do processo de foto-Fenton-like (ensaio #13), permitiu uma
ligeira melhoria no tratamento da agua residual, aumentando o numero de contaminantes
removidos entre 20% a 40%, neste caso ATNL, BSPL, CBZ, CBZ-EPX, ACK, LSTN e VSTN, aumentando

a remocao para o PFOA e o DCF, entre 40% a 60%, e >80% para as hormonas (Figura 16).

Figura 16 - Eficiéncias de remog&o (%) obtidas para os 19 CPE ([CPE]iniciai= 10 pg L™ cada) em agua residual,
em condiges de pH neutro, para os tratamentos com foto-Fenton e foto-Fenton-like : (—) ensaio #10 —
foto-Fenton e (—) ensaio #13 — foto-Fenton-like (Condi¢des operacionais: UVC = 1,7 J s}; TR = 6,1 s;
[oxidante]zra = 0,3 mM; [Fe?*]zra = 2 mg L'; mais detalhes consultar as Tabelas 12 e 13).

Quando comparado com os resultados obtidos em dgua desmineralizada (ensaios #4 e #8,
para foto-Fenton e foto-Fenton-like, respetivamente), onde se aplicaram doses de catalisador e
oxidante menores, os ensaios realizados com a dgua residual registam uma diminuicdo global da
eficiéncia de remocdo dos CPE. Nos ensaios onde foi operado o processo foto-Fenton (ensaios #4 e
#10, para 4gua desmineralizada e 4gua residual, respetivamente), a maioria dos CPE apresentou
eficiéncias de remocdo inferiores no tratamento da agua residual, em particular DRN, ATNL, BSPL,

CBZ, CBZ-EPX, ACK e os bloqueadores do recetor Angiotensina Il (LSTN, VSTN e ISTN). No entanto,
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foram obtidas eficiéncias de degradacdo superiores para PFOA (=30%) e para as hormonas (>80%)
nos ensaios com agua residual. Nos ensaios com o processo foto-Fenton-like, a diminuicdo da
oxidagdo dos CPE no tratamento com agua residual foi ainda mais evidente.

A eficacia da degradacdo dos CPE pelos diversos POA é amplamente influenciada pelos
parametros fisico-quimicos da matriz do efluente que se pretende tratar (Lépez-Vinent et al. 2021).
A matriz real é composta por MON, e ides inorganicos, como ides carbonato/bicarbonato e fosfatos
entre outros, que através de reagGes paralelas consomem os radicais oxidantes afetando a eficiéncia
na oxidacdo dos contaminantes alvo (Ghauch et al. 2015, Silva et al. 2021) . Assim, e contrariamente
ao constatado nos ensaios com agua desmineralizada, na matriz de agua residual ndo foram
verificados decréscimos significativos no pH do efluente (7,4 < pH final < 7,8, ver Tabela 13). Isto
estara relacionado com o efeito tampao devido a alcalinidade da agua residual que, por sua vez,
estd associada ao teor de matéria carbonacea inorganica (CID = 77 + 1 mg L%, ver tabela 10 do
Capitulo 3) e, consequentemente, com a presenca dos ides carbonato e bicarbonato no efluente
gue também promovem impactes negativos atuando como scavengers dos radicais oxidativos
(Lépez-Vinent et al. 2021), como detalhado na subsecgao 2.3.4 do Capitulo 2. Nesta gama de valores
de pH é expectavel uma elevada precipitacao do ferro sob a forma de hidréxido de ferro, Fe(OH)s,
como verificado no diagrama de especiacdo do ferro na Figura 3 do Capitulo 2, aumentando a
turvacao da dgua a tratar e, consequentemente, afetando negativamente a transmissao de radia¢ao
para o tratamento (Rahim Pouran et al. 2014). A referir que a presenca de PO4+> na matriz real é
também uma forte promotora da precipitacdo do ferro, através da formacdo do fosfato de ferro
(1l), FePO4, como demostra a equagdo 17 (Kps = 1,3 x 1022 a 25°C) (Thistleton et al. 2002, Diaz-Angulo
et al. 2021).

Fe3* 4+ PO3~ — FeP0,(s) (17)

O FeS04.7H;0, sal utilizado para a preparacao da solucao catalitica empregue nos ensaios, é
um dos precipitantes comummente aplicados na remocdo do fdésforo. Este apresenta diversas
vantagens face aos demais, como ser o mais barato, apresentar uma baixa razdo molar teérica para
a remocdo do fésforo e o pH 6timo se situar proximo do pH das dguas residuais (entre 7,2 a 8,0) (Do
et al. 2012). Tendo em consideracdo a estequiometria molar de 1:1 (equacdo 16), 4 mg PO43 L?
viabiliza a precipitacdo de 2,35 mg Fe3* L'}, o que conduz a reducdo da disponibilidade do catalisador
e aumento da turvacdo do efluente, comprometendo a eficiéncia do tratamento (Diaz-Angulo et al.

2021). Considerando a [PO4>]precipitado NO €nsaio #10 teremos a possivel precipitacdo de 5,6 mg Fe3*
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L', valor superior a dose de catalisador adicionada, mas que corresponde, de grosso modo, a soma
do ferro adicionado por permeacdo com o ferro apresentado pela agua residual (Tabela 10, Capitulo
3).

Carra et al. (2013), Diaz-Angulo et al. (2021) e Nogueira et al. (2017) também realcaram a
problemdtica promovida pela presenca de fosfatos nas aguas residuais nas suas investigacdes
(informacGes detalhadas na Tabela 4 e 6 do Capitulo 1). Segundo Carra et al. (2013), a presenca de
ides organicos, nomeadamente os fosfatos, atrasaram o processo foto-Fenton pelo que foi
necessario adicionar mais ferro para completar as rea¢des de degradacdo. Por sua vez, nos ensaios
desenvolvidos com dgua desmineralizada foi obtida uma mineralizacdo final de 60% dos pesticidas
em estudo (apresentados na Tabela 6 do Capitulo 2), enquanto nos testes com agua residual foi
obtida uma mineralizacdo final de 49%. Nos estudos de Diaz-Angulo et al. (2021), a presenca de
PO4% na dgua residual e consequente precipitacdo do catalisador também impactou a eficiéncia do
foto-Fenton na degradagdo do antibidtico amoxicilina. Por sua vez, a investigagao de Nogueira et al.
(2017) centrou-se na aplicacdo de complexos foto-ativos de ferrioxalato (relacdo molar de
ferro/oxalato de 1:3), usando baixos teores de ferro como estratégia para conduzir a reacdo de foto-
Fenton a condi¢bes de pH préximo do neutro, aplicados na oxidacao do antibiético levofloxacina.
Foi registada uma reducdo da eficiéncia na degradacao da levofloxacina e da mineralizacdo na 4gua
residual, comparado ao foto-tratamento em agua ultrapura, e que pode ser atribuida a precipitacao
do composto FePO4 que, segundo o autor, afetou significativamente a taxa de reagdo (kiev,uitrapura =
4,7+0,5L kI e kigvreal = 2,6 £0,2 L kI2).

Pela analise da Tabela 13, é também possivel verificar que a concentracdo de fosfato
precipitado foi 2,6 vezes superior no tratamento com o H,0; (ensaio #10) quando comparado com
o processo foto-Fenton-like (ensaio #13). Por sua vez, os resultados de ferro dissolvido no final do
tratamento com foto-Fenton-like foram superiores, 2,7 a 3,2 vezes para [Fe?*] e [Felor,
respetivamente, quando comparado com o foto-Fenton. Assim, e de acordo com a equacao 3, é
possivel assumir maior predominancia da precipitacdo do Fe3* sob a forma de FePO4 nos ensaios
com o processo foto-Fenton. Adicionalmente, foram observadas diferencas na tonalidade da
membrana no final de cada foto-tratamento (Figura 17), que sugerem uma menor precipitacdo ao

longo da mesma para o processo foto-Fenton-like.
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Figura 17 - Fotografias da membrana apds o (a) ensaio #10 — foto-Fenton e (b) ensaio #13 - foto-Fenton-

like (Condigoes operacionais detalhadas nas Tabelas 12 e 13).

4.2.3 Efeito do tempo de residéncia

Para otimizar o desempenho do reator na degradacao dos CPE em efluentes reais, foi testada
a recirculagdo parcial do efluente com diferentes razdes de alimentacdo/recirculacdo (Qa/Qg),
aumentando o TR de 6,1 para 36,6 s e 72,3 s, ou seja, 6 e 12 vezes superior, respetivamente,
mantendo as mesmas concentra¢des de oxidante ([H202]zra = [S208%7]1zra = 1,2 mM) e catalisador
([Fe?*]zra =5 mg LY).

Foi observado um aumento do desempenho do foto-tratamento na remocdo dos
contaminantes, tanto para o processo foto-Fenton como foto-Fenton-like, tendo-se obtido
eficiéncias de remogdo superiores quanto maior o TR (Figura 18). Com o aumento do TR em 12
vezes, no tratamento com o processo foto-Fenton (ensaios #10 e #12 — Figura 18a), foram
observadas degradacdes para varios CPE ndao removidos anteriormente como, o DEET, ATNL, BSPL,
CBZ e VSTN e ISTN, com remogdes >40%, e o DRN e o LSTN, ambos >60%. Enquanto a remocdo do
PFOA manteve valores relativamente baixos (20%), o aumento do TR melhorou a oxidacdo da CBZ-
EPX (>70% de remocgdo), ACK e DCF (ambos >80%). Por sua vez, no tratamento com o processo foto-
Fenton-like (comparando os ensaios #13 e #15 — Figura 18b), para além da melhoria genericamente
similar a verificada com o processo foto-Fenton (entre os ensaios #10 e #12), o PFBS e a MLN

registaram uma ligeira degradacdo (16% e 19%, respetivamente). Assim, é possivel induzir que o
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processo foto-Fenton-like obteve resultados mais promissores, com oxida¢des >60% para 10 dos 19
CPE e >70% para 7 dos 19 CPE, em contraposicdo com o processo foto-Fenton com degradacdes

>60% para 7 dos 19 CPE e >70% para 5 dos 19 CPE.

Figura 18 - Eficiéncias de remo¢3o (%) obtidas para 0s 19 CPE ([CPE]iniciai= 10 pg L™ cada) em agua residual,
apos tratamento pelo a) processo foto-Fenton (ensaios #10 a 12) e b) processo foto-Fenton-like (ensaios
#13 a 15), para avalia¢do do TR (—) 6,1 s, (—) 36,6 s e (=) 73,2 s. (Condi¢bes operacionais: [Fe2*]zra =5 mg
L}; [Oxidante]zra = 1,2 mM; mais detalhes consultar as Tabelas 12 e 13).

O aumento do TR é acompanhado por uma diminuicdo da [oxidante]resiqual presente no
efluente tratado, assim como pelo decréscimo da [Fe?*] e [Fe]or residuais (Tabela 13). No entanto,
como ja discutido, nos tratamentos com o processo foto-Fenton-like foram registadas [Fe?*] e [Fe]or
residuais superiores e, simultaneamente, menores [PO43]precipitado quando comparado com os

tratamentos com foto-Fenton.

4.3 Comparag¢ao com a literatura

No estudo desenvolvido por Arzate et al. (2017), o processo de foto-Fenton foi aplicado num
reator tipo raceway pond, operado de forma continua e sob radiacdo solar, para a degradacdo de
diversos CPE variando o TR entre 20, 40 e 80 min. As concentracdes de catalisador e oxidante foram,
respetivamente, 5,5 mg Fe?* L't e 30 mg H20; L' (=0,9 mM). Dos diferentes CPE estudados, é dada
énfase ao ATNL, CBZ, SCH e ACK, uma vez que também foram alvo de estudo na presente
dissertacdo. A semelhanca dos resultados da presente dissertacdo e tal como constatado na Tabela
14, o aumento do TR é acompanhado por um incremento da degradacdo dos CPE.

Comparativamente, constata-se que Arzate et al. (2017) obteve maiores eficiéncias de remocdo
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para os compostos avaliados, salientando-se a remoc¢do da SCH. Todavia, importa salientar que o
processo foi operado a pH 2,8 e, simultaneamente, os TR experimentados foram bastante
superiores aos testados neste trabalho.

Klamerth et al. (2013) comparou trés alternativas para operar o processo foto-Fenton,
nomeadamente a pH 3, a pH neutro com adi¢do de acidos humicos (10 mg L) e a pH neutro com a
adicdo de EDDS (0,2 mM), com o intuito de degradar 22 CPE presentes em aguas residuais
municipais, usando reatores solares CPC a escala piloto. O ATNL, DCF e DRN foram alvo desse
estudo. Comparativamente com os resultados obtidos na presente dissertacdo, e tendo em
consideracdo o TR pouco superior a 1 min, é possivel admitir que: i) no caso do DCF foi igualmente
obtida uma remoc¢ao quase completa deste anti-inflamatdrio e ii) remogdes bastante promissoras
para o DRN e ATNL (Tabela 14).

De la Cruz et al. (2013), investigou também a remocado de 22 CPE presentes numa agua
residual municipal num reator com 37 L de capacidade, sob radiacdo de lampadas de mercurio
(UVas4). Foram estudadas diferentes tecnologias nomeadamente UVass, UVasa/H,02 e
UV2s4/H,0,/Fe?*, todos sem manipulacdo do pH. Foi avaliada a interferéncia de diferentes variaveis,
tais como, o caudal do efluente (2 e 14 m3 h!), concentracdo do oxidante (20 a 50 mg L?) e
concentrac3o de catalisador (0 a 4 mg L1). Das 22 substincias em estudo, a CBZ, o DCF e o ATNL
foram comuns a investigacdao desenvolvida nesta dissertagdo, estando os principais resultados
obtidos apresentados na Tabela 14. Ao contrdrio dos resultados registados nesta dissertacao, a
fotdlise do H,0; foi o processo que apresentou eficiéncias de remocdo superiores sendo que,
guanto maior a concentragao de oxidante, melhores eficiéncias de degradagdo foram registadas. A
adicdo de ferro ndo melhorou a eficiéncia do foto-tratamento, até pelo contrario, uma vez que a
degradacao dos compostos foi, na maioria das vezes, inferior com a adi¢do do catalisador.

O estudo desenvolvido por Lofrano et al. (2021) investigou 30 CPE presentes em aguas
residuais de origem hospitalar, 7 dos quais em comum com os poluentes estudados nesta
dissertacdo, nomeadamente ATNL, BSPL, LSTN, VSTN, ISTN, CBZ e DEET. Foi aplicado o processo
foto-Fenton solar a pH neutro com adi¢cdo do EDDS sendo posteriormente comparado com outros
POA solar, tais como, solar/S20s%" e solar/H,0,. Tal como apresentado na Tabela 14, o processo
foto-Fenton foi bastante eficaz na remoc¢do dos CPE. Com o sistema solar/H20; as remog¢des foram
significativamente reduzidas, mas superiores as eficiéncias de degradacdao dos 7 CPE quando
aplicado o processo solar/S;0s%~ que, contrariamente aos resultados obtidos nesta dissertacao,

foram obtidas oxida¢des desprezdveis (exceto para a CBZ) (Tabela 14).
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Tabela 14 - Comparagao dos resultados obtidos com estudos encontrados na literatura.

Referéncia

CECs em comum

Metodologia

CondigGes operacionais

Principais Resultados

Comparacdo com os resultados da presente
dissertagao

(Arzate et al. ATNL, CBZ, SCH e Foto-Fenton a pH

2017)

ACK

acido

89%, 86 %, 44% e 76% de remogdo
para ATNL, CBZ, SCH e ACK,
respetivamente apds 20 min

45%, 49% e 81% de remogdo para ATNL, CBZ e

Agua residual; Reator tipo raceway pond
(Escala piloto); pH=2,8; [Fe?*] = 5,5 mg L
[H202] = 30 mg L'%; Radiagdo solar

94%, 91%, 56% e 78% de remogdo
para ATNL, CBZ, SCH e ACK,
respetivamente apds 40 min

ACK, respetivamente, com o processo foto-
Fenton e 63%, 67 % e 79% de remocdo para
ATNL, CBZ e ACK, respetivamente, com o

96%, 93%, 62% e 86% de remogao
para ATNL, CBZ, SCH e ACK,
respetivamente apds 40 min

processo foto-Fenton-like, apds 73 s. A SCH
nao foi removida em ambos os ensaios.

(Klamerth et
al. 2013)

ATNL, DCF, DRN

Foto-Fenton a pH
acido

Agua residual; Coletor parabdlico composto
(Escala piloto); pH = 3; [Fe**] =5 mg L% [H202] =
50 mg L; Radiac¢3o Solar

Adi¢do de produtos
quimicos - Fe3*-
Acidos Humicos (AH)

Agua residual; Coletor parabdlico composto
(Escala piloto); pH = 6,5; [Fe®*] =5 mg L'% [H20]
=50 mg L'; [AH] = 10 mg L'}; Radiacdo Solar

98,3%-100% de remogdo para os
CPE apds 60 min.

Adicdo de produtos
quimicos - Fe3*-
EDDS

Agua residual; Coletor parabdlico composto
(Escala piloto); pH = 6,5; [Fe®*] =5 mg L'% [H20]
=50 mg L'; [EDDS] = 0,2 mM; Radiac&o Solar

90% e 98% de remogdo para o DCF com o
processo foto-Fenton e Foto-Fenton-like e
remogoes >60% para DRN e ATNL para ambos
0s processos, apos 73 s.

(De La Cruz et
al. 2013)

CBZ, DCF e ATNL

Adicdo de sais de
ferro em baixas
concentragdes

Agua residual; Reator cilindrico (Wedecco);
pH=6-7; [Fe?*] = 0-4 mg L'}; [H202] = 20-50 mg L
L Qefluente=2-14 m*> h™; TH = 10, 22 e 33 s;
Lampadas de mercurio - 254 nm

93%-100%, 48%-99% e 49%-99%
de remocgdo para DCF, CBZ e ATNL,
respetivamente, em menos de 1
min.

27%, 81% e 24% de remocgdo para CBZ, DCF e
ATNL, respetivamente, para o processo foto-
Fenton e 23%, 96% e 37% de remocgdo para
CBZ, DCF e ATNL, respetivamente, para o
processo foto-Fenton-like apds 36 s.

(Lofrano et al.
2021)

ATNL, BSPL, LSTN,
VSTN, ISTN, CBZ e
DEET

Adicdo de produtos
quimicos — Fe?*-
EDDS

Agua residual hospitalar; Reator de tanque
agitado; pH=7,5; [Fe?*] = 0,1 mM; [EDDS] = 0,2
mM; [H202] = 2,7 mM; Radiagdo solar

70%-100% de remogdo para os
CPE apds 60 min.

Luz solar/H202

Agua residual hospitalar; Reator de tanque
agitado; pH=7,5; [H202] = 2,7 mM; Radiagdo
solar

23%-48% de remocgdo para os CPE
apds 60 min.

Luz solar/S;0s*

Agua residual hospitalar; Reator de tanque
agitado; pH=7,5; [S20s*] = 1,48 mM; Radiac¢3o
solar

40% de remogdo para a CBZ apds
60 min. Os restantes CPE nado
foram degradados.

40%-63% e 19%-76% de remocao dos CPE para
o processo foto-Fenton e foto-Fenton-like apds
73 s.
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5. CONCLUSOES

Este capitulo apresenta um resumo das principais conclusées obtidas ao longo do
desenvolvimento do presente estudo.



Conclusoes

Um foto-reator de membrana tubular, operado em continuo e com dosagem radial de Fe?*,
foi aplicado para promover o processo foto-Fenton a pH neutro na oxidac3o de 19 CPE (10 pg L' de
cada composto) em 4guas residuais urbanas.

De acordo com os resultados obtidos é possivel concluir que a utilizagdo de S;08%>~ enquanto
oxidante alternativo ao H,0,, promovendo a geragao de radicais SO4°~ (mais seletivo) em lugar dos
radicais HOe, apresenta maior eficiéncia na remocao dos contaminantes avaliados e, em particular
para a melamina. Quando testada a dgua residual, a eficiéncia do foto-tratamento diminui de forma
significativa, quando comparado com a agua desmineralizada, independentemente do oxidante
usado, devido a presenca de espécies organicas e inorganicas, que atuam como scavengers dos
radicais oxidativos e filtros a passagem da radiacdo UVC. Destaca-se a precipitacdo do ferro devido
a presenca de fosfatos no efluente que, ndo sé diminui a concentracdo de ferro dissolvido como
aumenta a turvacdo no sistema. Comparativamente ao H20, a utilizacdo de S;0s%>" diminui a
ocorréncia de precipitacao de fosfato férrico. O aumento do tempo de residéncia de 6,1 s para 73,2
s, demonstra-se essencial para aumentar o nivel de degradagao dos CPE, bem como, amplificar o
nimero de CPE que apresentam degradacdo na dgua residual. As hormonas E2 e EE2 assim como o
anti-inflamatério DCF foram os contaminantes mais facilmente removidos na generalidade dos foto-
tratamentos. Por sua vez, a sacarina e 3 dos compostos perfluorados em analise (PFBS, TFMS e
PFBA), estes provavelmente devido a elevada energia da ligacdo carbono-fllor, provaram ser
extremamente resistentes em todas as condi¢des estudadas.

Em comparacdo com os resultados obtidos por outras estratégias para operar o foto-Fenton
em condi¢des de pH neutro, onde normalmente sdo empregues TR de 0,5 a 1 hora, conclui-se que
a aplicacdo do FrMT com dosagem radial do Fe?* e TR pouco superior a 1 minuto, apresenta
resultados promissores na remocado de diversos CPE em dgua residual (oxida¢do >60% para 10 dos
19 CPE e >70% para 7 dos 19 CPE). A configuracdo inovadora deste foto-reator, permitindo a
distribuicdo axial e radial da solu¢3o stock de Fe?* que é alimentada através da membrana e possui
caracter fortemente acidico, possibilita a convers3o eficaz de Fe3* a Fe?* que, em contacto com a
radiacdo UVC minimiza, em alguma extensdo, a precipitacdo do ferro nos locais préximos da

membrana aumentando, consequentemente, a formacao de radicais oxidativos.
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6. LIMITACOES E TRABALHOS FUTUROS

Neste capitulo sdo destacadas as principais limitacbes encontradas ao longo do presente
estudo assim como perspetivas e sugestdes para trabalhos futuros.



Limitagoes e trabalhos futuros

Foram reconhecidas algumas limitacdes que comprometeram, de forma direta ou indireta,
os trabalhos da presente dissertacdao, bem como algumas questdes que poderdo ser enderecadas
em trabalhos futuros.

Devido ao tempo de espera dos resultados das analises aos 19 CPE, realizadas na
Universidade de Santiago de Compostela (parceiro do projeto NOR-WATER), o planeamento dos
ensaios futuros a realizar foram condicionados uma vez que, na maioria das vezes, estes eram
dependentes dos resultados antecedentes. A caracterizacao da agua residual aplicada nos foto-
tratamentos ndo foi pormenorizada, nomeadamente a quantificacdo de iGes inorganicos (como
cloretos, sulfatos, entre outros) no entanto, oportunamente, serd ainda efetuada para melhoria da
discussdo dos resultados obtidos. Sugere-se a realiza¢dao da precipitagcdao dos fosfatos presentes na
agua residual previamente ao foto-tratamento, a fim de minimizar a ocorréncia da precipitacdo do
ferro. Adicionalmente, poderd ser oportuno aumentar a concentracdo da dose de catalisador
adicionada, no entanto, antecipa-se a formacdo de maior concentracao de precipitados de ferro (e
consequente aumento da turvagao). Além disso, é necessario certificar que a concentragao de ferro
no efluente a saida do reator cumpre os valores limite de descarga definidos na legislacdo em vigor
(2 mg L't de acordo com o anexo XVIII do Decreto-Lei n2 236/98). Adicionalmente, e para aferir o
impacte na eficiéncia do processo na oxidacdo dos 19 CPE, sugere-se uma adaptacao do sistema
para permitir que, a semelhanca do oxidante e do efluente, ainjecdo do catalisador ocorra a entrada

do reator.
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