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Resumo

Face ao continuo crescimento populacional observado a escala global, torna-se neces-
sario adoptar medidas que preservem recursos finitos, como a dgua. A agua é um recurso
essencial e insubstituivel. E utilizada frequentemente no setor agricola, industrial e é
também imprescindivel para o metabolismo animal e vegetal. Assim, atendendo ao con-
ceito da economia circular, na tentativa de propagar praticas sustentaveis, desenvolveu-se
o conceito do fecho de ciclo de dguas. Este conceito propoe reutilizagoes ciclicas de agua
dentro de uma qualquer industria, maximizando o seu valor e tempo de vida. No contexto
nacional, um dos setores onde existe a maior necessidade da aplicacao deste conceito é o
setor vinicola, dada a sua dimensao e relevancia.

Para que a agua possa ser reutilizada tem que preencher pré-requisitos e respeitar
certos parametros. No ambito de atingir a depuracao necessaria sao varias as técnicas
que podem ser utilizadas, contudo, os efluentes provenientes do setor vinicola apresentam
2 grandes desafios, que sao o seu volume, e o tipo de contaminantes que contém. Uma
das técnicas que podera solucionar estes problemas é a oxidacao fotossensitizada.

A oxidacao fotossensitizada é um processo avancado de oxidagdo capaz de degra-
dar substancias biorefratarias, que sao substancias que nao se degradam por técnicas ja
aplicadas no tratamento convencional de efluentes, tipicamente encontradas em efluentes
de saida provenientes da industria vinicola. Assim, durante a presente dissertacao foi
investigada a fotossensitizagao oxidativa em efluentes vinicolas, utilizando ftalocianina te-
trasulfonada de zinco, ZnPcSy, imobilizada em 3 suportes: silica, quitosano e espongina.
Durante os ensaios foram variados 2 parametros: a massa de fotocatalisadores e o pH da
mistura reacional. Em condi¢oes étimas foi possivel remover 90% do TPh presente no
efluente. Em termos de CQO, os melhores ensaios apresentaram uma degradagao de 20%.

Os melhores resultados foram observados com o pH na gama alcalina, contudo, isto
representa uma maior degradacao dos fotocatalisadores. A variagao da massa nao apre-
sentou diferencas significativas, apesar de ser um parametro merecedor de estudos futuros.

Dos 3 suportes estudados o quitosano mostrou ser o melhor, devido a sua capacidade
de adsorcao de fotossensitizador, ao seu comportamento hidrodinamico e aos seus custos
associados.

Palavras Chave: Oxidacao Fotossensitizada, Fotossensitizador, Quitosano, Silica,
Espongina, Setor Vinicola.



Abstract

Given the population growth observed worldwide, it becomes necessary to adopt mea-
sures that preserve finite resources, such as water. Water is an essential and irreplaceable
resource. It is frequently used the industry, agriculture, and it is mandatory for both ani-
mal and plant metabolism. Thus, given the concept of circular economy, in an attempt
to propagate sustainable practice, the concept of water cycle closure was developed. This
concept proposes cyclic reuse of water inside the industry, maximizing its value and li-
fetime. In the national context, one of the sectors where the application of this method
would prove most beneficial, is the wine making sector, given its dimension and relevance.

For the reutilization of water to be possible, it needs to fill prerequisites and respect
parameters. In order to attain the necessary depuration for the reutilization to be possible,
there is a wide range of techiques that can be used, however, wastewater from the wine
making industry represents 2 challenges: its volume, and the type of contaminants that
it contains. One of the techniques that might be capable of dealing with both of those
problems is photosensitized oxidation.

Photosensitized oxidation is an advanced oxidation process capable of degrading bio-
refratory substances, which are substances that are not degraded by techniques already
applied in conventional wastewater treatment, typically found in wastewater from the
wine making industry. With that in mind, photosensitized oxidation of wine making
wastewater was studied during the present dissertation, using zinc phthalocyanine tetra-
sulfonic acid, ZnPcS,, imobilized in 3 materials: chitosan, silica and chitosan. During
the tests the impact of two parameters was studied: the mass of photocatalysts, and the
pH of the reactional mix. In optimal conditions it was possible to remove 90% of the
TPh contained in the wastewater. In terms of COD, the best results show a degradation
of 20%. The best results were observed when the pH was alkaline, however, this para-
meter causes a stronger degradation of the photocatalysts. Mass variation didn’t cause
significant difference in the results, but it deserves further studies.

Of the 3 materials studied, chitosan was the best, because of its photosensitizer ad-
sortion capacity, hidrodinamic behaviour and its low associated costs.

Keywords: Photosensitized Oxidation, Photosensitizer, Chitosan, Silica, Spongin,
Wine Making Sector.
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Capitulo 1

Contextualizacao da Dissertacao

A presente dissertagdo foi realizada no ambito do Projeto SAFE - Recuperacao de
agua em adegaS usAndo oxidagdo FotossEnsitizada (POCI-01-0247-FEDER-039708), fi-
nanciado pelo Fundo Europeu de Desenvolvimento Regional (FEDER) e o Programa
Operacional Competitividade e Internacionalizacao.

O objetivo deste projeto é desenvolver e otimizar a oxidagao fotossensitizada de forma
a que seja possivel fechar o ciclo de dguas das adegas produtoras de vinho portuguesas,
utilizando luz solar, que ¢ tao abundante na regiao contemplada.

A investigacao envolvida nesta dissertacao foi desempenhada ao longo de um estagio
curricular na Adventech ®, em Co-promocao com a Universidade de Coimbra.

1.1 Adventech®- Advanced Environmental Techno-
logies, LDA

A Adventech ®, LDA, é uma empresa sediada no Centro Empresarial e Tecnolégico
de S. Joao da Madeira, Sanjotec ©. Fundada em 2008, especializou-se no tratamento de
efluentes complexos, frequentemente utilizando técnicas como processos avancados de oxi-
dagdo, processo de fenton, entre outros [1]. E hoje responsavel pela projecio, instalacio e
manutencao de diversas ETARI (Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais Industriais)
no contexto nacional e fora deste. A empresa aborda todo o tipo de industrias, mas incide
especialmente sobre o setor vinicola.

O corpo fundador da Adventech mantém a ligacao entre esta e o meio académico,
permitindo o desenvolvimento de projetos que contemplam ambas as partes. Assim,
a investigacao e desenvolvimento ¢ um setor onde existe um grande investimento por
parte da empresa, permitindo a posterior implementacao de novas tecnlogias que levam a
otimizagao das suas ETARI.

Estagiar em ambiente empresarial é uma oportunidade de adquirir competéncias técni-
cas e experiéncia industrial, algo que em ambiente académico seria muito dificil de atingir.
Para além disso, a participacao num projeto de investigagao permite desenvolver aptidoes
e conhecer um lado da industria que, novamente, seria muito dificil de conhecer num
contexto académico. Por estas razoes, e muitas outras, um estdgio empresarial é muito
vantajoso para o enriquecimento profissional do estudante.

1.2 Organizacao da Tese

A presente dissertacao encontra-se dividida em 7 capitulos. Os 2 primeiros capitulos,
intitulados respectivamente de "Contextualizacao da Dissertagao'e "Introducao’, servem
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para dar a conhecer as motivagoes e objetivos do trabalho a ser apresentado. O capitulo
seguinte, denominado de "Revisdo Bibliografica", é a seccdo que servira de base cienti-
fica para a presente dissertacao. Neste serdo apresentados artigos e outros trabalhos ja
realizados no ambito da oxidacao fotossensitizada e de outras técnicas também pertinen-
tes para efeitos de comparacao. Posteriormente, o 42 Capitulo, "Parametros e Métodos
Analiticos", contém os pardmetros utilizados para descrever os efluentes tratados ao longo
deste trabalho, bem como as metodologias analiticas associadas a estes. No 5¢ Capitulo é
feita a descricao do plano de trabalhos, da instalacao piloto, e das metodologias utilizadas
para a producao dos fotocatalisadores. No Capitulo 6 sera feita a andlise dos resultados
dos ensaios feitos no ambito do estudo da oxidacao fotossensitizada em meio heterogéneo.
Finalmente, no tltimo capitulo, sao apresentadas as conclusoes da presente dissertagao e
as sugestoes para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Introducao

Sustentabilidade, ou desenvolvimento sustentavel, foi definida pelas Nagoes Unidas
(NU), em 1987, como o ato de providenciar as geragoes presentes, sem comprometer as
geragoes futuras [2].

No sentido de propagar o conceito mencionado tém vindo a ser desenvolvidas diversas
técnicas e tecnologias que visam o reaproveitamento de certos recursos, aumentando a sua
eficiéncia e tempo de vida. Estas praticas tém, como objectivo fulcral, o afastamento do
modelo econémico linear adotado desde a revolucao industrial, que se foca no consumo
desmedido e desregulado de recursos finitos, levando idealmente a implementacdo de um
novo modelo, denominado de economia circular [3].

A economia circular foi proposta na China em 1998, tendo sido ai adotada em 2002.
Na Europa, contudo, o conceito comegou a ser adotado apenas em 2014, ano em que foi
introduzido pela Comissao Europeia, que o definiu como o sistema que faz com que os
produtos mantenham o seu valor adicionado durante o maior tempo possivel, eliminando
os seus residuos [3-5].

Geng & Doberstein deram, em 2008, uma definicdo mais simples a este conceito,
afirmando que este se trata de um modelo econémico onde a geragao de residuos ¢ mini-
mizada, sendo que os recursos seguem um ciclo fechado, sendo continuamente reutilizados
de forma a maximizar o proveito retirado destes, seguindo portanto uma ideologia com-
pletamente oposta a do modelo linear apresentado anteriormente. Dos recursos em causa
distingue-se a agua [6,7].

2.1 Agua

A 4gua, solvente universal, é um objeto de estudo interessante. Serve, em diversas
industrias, como reagente, utilidade térmica e agente de limpeza [8]. E também utilizada
no setor agricola, para irrigacao de campos e manutencao de gado. Para além disso é
utilizada para producao de energia elétrica em barragens e, por iltimo, é uma parte vital
do metabolismo animal e vegetal, sendo entdo um recurso essencial e insubstituivel [9].
E necessério, portanto, de forma a satisfazer as necessidades humanas, um fornecimento
seguro e constante de agua [10].

As NU desenvolveram um relatério, em 2019, onde é estudado o crescimento da po-
pulagio mundial [11]. As projecoes defendidas neste trabalho referem que atualmente
existem cerca de 8 mil milhdes de habitantes no planeta Terra, um méaximo histérico.
Projecoes das NU prevém que este crescimento se mantenha, sendo a populagao prevista
para 2050 cerca de 10 mil milhoes de habitantes [11]. A este aumento de populagdo esté
associado, naturalmente, um aumento do consumo de agua.

Nos tltimos 100 anos a procura de dgua potéavel cresceu mais de 600%, sendo que a
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sua disponibilidade tem vindo a diminuir devido as alteracdes climaticas e a poluigao,
ambas consequéncias da atividade antropogénica [9,10].

Cui et al. lancaram um trabalho, em 2018, onde estudam a escassez de agua.
Neste trabalho afirmam que mais de 40% da populacao global ja é afetada por falta de
agua [12]. Outros trabalhos indicam que foi reportada escassez de dgua em grande parte
das bacias hidrogréaficas na drea mediterranea [13]. Este fendmeno pode ser definido de
varias formas [9,14] mas, de uma forma simples, é definido como a situac¢ao onde a dgua
fresca é insuficiente para satisfazer a sua procura [15]. A escassez de dgua foi considerada,
no Férum Econémico Mundial de 2015 [16], o risco de maior impacto da atualidade, e é
um problema que se tem vindo a desenvolver desde a década de 1980.

As consequéncias deste fenémeno ja se fazem sentir em certas partes do globo. No
trabalho desenvolvido por Hejazi et al., em 2013, sao mencionados eventos como a
deplecao de rios e aquiferos, producao agricola reduzida e restrigcoes no fornecimento
de dgua para atividades industriais e domésticas [17]. Prevé-se que, caso nao sejam
tomadas medidas, haja uma limitagao na producao alimentar, e no fornecimento de dgua
industrial e municipal [18]. A escassez de dgua é, portanto, um problema que ameaga
o desenvolvimento sustentavel mundial e, como tal, é algo que deve ser abordado com
urgéncia [12,19,20].

Uma estratégia que poderd mitigar os efeitos da falta de agua é a reutilizacao da
mesma, seguindo a ideologia da anteriormente referida economia circular.

A reutilizacdo de agua é uma estratégia que traz diversos beneficios. Estes incluem
a redugao de stress nos recursos hidricos ja explorados, o aumento da producao agricola,
a criagao de postos de trabalho, entre outros [13]. Contudo, para que isto seja possivel,
é necessario que a agua preencha certos pré-requisitos de forma a que este processo seja
seguro. Isto significa que terd de haver um tratamento dos efluentes.

2.2 Tratamento de Efluentes

Efluente é a denominacao dada ao sistema que inclui a 4gua e os poluentes inerentes a
sua utilizacao. A carga, e o tipo de contaminacao, sao dependentes da aplicacao que lhe foi
dada. O conhecimento deste sistema, e dos métodos de tratamento deste, representa uma
area de estudo ampla e imprescindivel do ramo ecologico, cujo objetivo é salvaguardar os
recursos aquaticos e quem depende deles.

A recolha de efluentes, e o seu tratamento, data ao inicio do século XX, altura em
que a relagdo entre a poluicdo e a doenga comegou a ser entendida [21]. Desde entdao
desenvolveram-se diversas técnicas, tecnologias e legislagoes que visam uma abordagem
segura e sustentavel do efluente. Desta forma, respeitando a legislagao mencionada, usu-
fruindo das referidas tecnologias e técnicas, tornou-se possivel manter a atividade indus-
trial de uma forma ecoldgica, fazendo descargas apenas quando as dguas se encontravam
nos limites legislados, minimizando a polui¢ao. Os limites legislados sdo frequentemente
referidos como valores limites de emissao, ou VLE, e foram estabelecidos pelo Ministério
do Ambiente em 1998. Estes VLE encontram-se descritos na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Valores Limites de Emissdo, VLE, na descarga hidrica de aguas residuais, presentes no anexo XVIII do
Decreto-Lei 236/98.

Parametro Unidades VLE
pH Escala de Sorensen 6,0 - 9,0
CBOg mgo, /L 40
CcQO mgo, /L 150
SST mg/L 60
Fendis mgcgHsO0H /L 0,5
10
Fésforo Total mgp /L 3 (em &aguas que alimentem lagoas ou albufeiras)
0,5 (em lagoas ou albufeiras)
Azoto Total mgn /L 15

Atualmente, contudo, estas praticas nao sao suficientes.

Face ao crescimento da populagao mencionado anteriormente, e o aumento do consumo
de agua que age como consequéncia, ¢ necessaria uma reavaliagao da acao antropogénica
para com os recursos hidricos.

A reutilizacao de agua foi apresentada como uma alternativa para a mitigagdo deste
problema, sendo portanto o fecho do ciclo de dguas industrial o cenario ideal. Por fecho
do ciclo de aguas entenda-se o seguinte: aquando da utilizacdo e tratamento de agua,
esta retine condigoes para que seja reutilizada, sendo feito um ciclo fechado onde a agua
retém o seu valor. Desta forma é reduzido o stress nos recursos hidricos, aumentando
a sua longevidade e contribuindo para a sustentabilidade. Contudo, de forma a que
a reutilizacdo de agua seja segura, ¢ necessario que esta respeite normas de qualidade.
Todavia, como a estratégia de reutilizacao de agua é algo recente, a legislacao portuguesa
é, atualmente, algo pobre. Esta encontra-se anexada ao Decreto-Lei n® 119/2019, estando
as suas normas dispostas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Normas de qualidade das dguas para reutilizagdo em irrigacdo, anexadas ao Decreto-Lei 119/2019.

Parametro Unidades Normas

prH Escala de Sorensen 6,0 - 9,0
CBOs mgo, /L 10
CcQoO mgo, /L -
SST mg/L 10
Fendis mgcgHsOH /L -
Fésforo Total mgp /L 5
Azoto Total mgn /L 15

(=) Usado quando néo ¢é explicitado

Algo a ter em conta na interpretagao dos dados apresentados na Tabela 2.2 é que estas
sao as normas para que seja possivel proceder a irrigagdo com as aguas em questao. Foram
usados estes dados pois a legislagao nao contempla normas completas para reutilizacao
industrial.

O tratamento de efluentes compreende um conjunto de processos complexos que, de-
pendendo do contaminante a que se destinam, podem ser divididos em 4 categorias [21]:

o Tratamento Preliminar - Responsavel pela remocao de sélidos grosseiros ou ou-
tros contaminantes de largas dimensoes. O processo geralmente utilizado para este
fim consiste na gradagem.

o Tratamento Primario - Responsavel pela remocao dos sélidos suspensos no eflu-
ente. O processo utilizado nesta etapa é, tipicamente, a sedimentacao.
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o Tratamento Secundario - Responsavel pelo tratamento do conteido organico
biodegradavel presente no efluente. Recorre a procesos bioldgicos, que envolvem a
utilizagdo de microorganismos. Estes processos sao, por exemplo, lamas ativadas ou
sequential batch reactor, SBR.

e Tratamento Terciario - Responsavel pela desinfecdo e pela remoc¢ao de matéria
organica nao degradada pelos restantes métodos convencionais aplicados anterior-
mente. Esta matéria é formada por substancias denominadas de biorefratarias,
sendo resistentes a degradacao biolégica. Os processos utilizados nesta fase sao de
base quimica, e tém recebido muita atencao ultimamente, sendo frequentemente in-
vestigados. Alguns exemplos destes processos sao a fotocatalise oxidativa, processos
que envolvam o reagente de Fenton, Ozondlise, entre outros.

Cada efluente é um caso de estudo proprio, pelo que o processo de tratamento de
efluentes é variavel, sendo adaptado as necessidades circunstanciais.

Existem, contudo, setores industriais, especialmente em Portugal, que merecem uma
atencao especial. Um exemplo destes é o setor vinicola, devido ao volume de efluentes
produzido, e ao tipo de contaminantes presentes nestes.

2.3 Industria Vinicola

Portugal foi considerado, em 2020, o 11¢ maior produtor de vinho a nivel mundial
pela Organizacao Internacional da Vinha e do Vinho (OIV) [22]. Estima-se que, em 2019,
Portugal efetuou a exportacao de aproximadamente 296 milhoes de litros de vinho, o que
corresponde a um valor de 820 milhoes de euros [23].

A esta elevada produgao de vinho esta associada, naturalmente, a producao de um
volume significativo de efluentes. Estima-se que, em adegas portuguesas, sejam utilizados
1,45-2,58 litros de dgua por garrafa de vinho produzida [24]. Contudo, o que torna este
setor de atividade tao especial nao é s6 o volume de producao de efluentes, mas também
o tipo de contaminantes presentes nestes.

No trabalho desenvolvido por Vlyssides et al., em 2005, é descrito em detalhe o
processo de producao de vinho, bem como a producao de efluentes a ele associado. Para
além disso fizeram a caracterizacao desses mesmos efluentes, de onde é possivel concluir
que os efluentes provenientes da industria vinicola possuem uma carga poluente alta, de
onde se distingue a matéria organica e os compostos fenélicos. E relevante mencionar que
este ultimo pardmetro é maior na produgao de vinho tinto [25].

Os compostos fendlicos encaixam na descricao anteriormente dada de substancias re-
fratarias, ou seja, sdo compostos que nao sao degradados pelas tecnologias geralmente
empregues durante o tratamento convencional de efluentes. Para além disso sdo compos-
tos altamente toxicos, inserindo-se na categoria de compostos desreguladores enddcrinos,
ou CDE.

CDE foram definidos, pela Endocrine Society, como um composto ou uma mistura de
compostos quimicos capaz de interferir com a atividade hormonal [26] e os seus efeitos na,
saude humana foram ja alvo de investigagdao exaustiva. Num trabalho desenvolvido por
Sweeney et al., em 2015, é feita uma recapitulacao histérica da investigagdo mencio-
nada. Sao referidos diversos trabalhos onde se procurou encontrar uma correlacao entre a
incidéncia da proliferacao de células cancerigenas, especificamente no sistema reprodutivo
e na glandula mamaria, e a exposicao a CDE. O artigo em questao tenta, com sucesso,
realcar as propriedades cancerigenas dos CDE, o que cria necessidade de eliminagao desses
compostos, para evitar qualquer contacto entre eles e a vida humana [27].
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A presenca de compostos fendlicos, em certa quantidade, impede a reutilizagdo das
aguas, o que torna necessaria a sua remoc¢ao. Contudo, como mencionado anteriormente,
estes nao sao degradados pelos métodos convencionais ja utilizados para o tratamento
de efluentes. Tendo isto em conta, tém vindo a ser desenvolvidas diversas tecnologias, e
técnicas, cujo objectivo fulcral é a degradacao de substancias biorefratarias e a eliminagao
de qualquer matéria organica presente no efluente posteriormente ao tratamento biologico.
Destas técnicas distinguem-se os processos avancados de oxidacao, ou PAO, que serdo
abordados na secgao seguinte [28,29].



Capitulo 3
Revisao Bibliografica

Neste Capitulo sera feita a apresentacao e discussao de diversos artigos inseridos no
tema abordado. Desta forma sera feita a adequada descricao das tecnologias mencionadas
e a sua comparagao, servindo portanto como a descri¢cao do estado da arte.

Para além disso servird também como a base cientifica para o trabalho realizado du-
rante a presente dissertacao.

Os artigos pertinentes serao descritos por extenso. No final de cada seccao esses e
outros artigos nao tao relevantes encontrar-se-ao resumidos em tabelas para facilitar a
sua leitura e comparacao. Na interpretacao destas tabelas ¢ importante ter em conta que
foram apenas apresentados os ensaios que onde se verificou a maior eficiéncia.

3.1 Processos avancados de oxidacao

Bolton et al. definiram, em 1996, os PAO como processos que envolvem a producao
in situ de espécies quimicas oxidantes (radicais livres'), que permitirdo a posterior oxi-
dagdo de contaminantes orginicos presentes em efluentes liquidos ou gasosos [31]. Esta
defini¢ao foi aceite pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), que
em 2001 publicou um trabalho da mesma autoria onde é feita uma comparacgao de varios
PAO em termos econémicos, sendo-lhes atribuidas "figures of merit>" [32].

O que difere entre os diferentes PAO é o radical livre produzido e a metodologia
utilizada para essa producao sendo que a maioria dos processos em questao se baseiam
no radical hidroxilo HO®, ja que este é o radical com maior poder oxidante [29,33,34]. O
objetivo final destes processos é a mineralizacao total dos contaminantes organicos, sendo
convertidos a moléculas de didéxido de carbono e dgua, ou entdo a sua oxidagdo parcial
em substancias menos toxicas que podem ser degradadas pelos métodos convencionais
j4 aplicados no tratamento de efluentes [29,34]. E, contudo, importante referir que, por
vezes, os produtos resultantes da degradacdo de substancias biorefratarias por PAO sao
simultaneamente mais téxicos e mais dificeis de degradar do que os compostos originais
[34].

Os PAO cléssicos incluem o processo de Fenton e a Ozonizacao [35].

O processo de Fenton é o PAO que usa de perdxido de hidrogénio, H,O5, na presenca
do ido Fe*™ para a producio do radical hidroxilo, responsével pela posterior degradacio
dos contaminantes em questao. Este processo tem vindo a ser otimizado, para que a sua
eficiéncia seja maximizada. Essas otimizacoes deram origem a técnicas adjacentes como

1Radicais livres sdo espécies quimicas com um ou mais eletrées desemparelhados, capazes de existéncia
independente. Esta caracteristica confere-lhes a capacidade de oxidar diversos compostos quimicos [30].

2Figures of merit, ou figuras de mérito, é uma medida utilizada para medir o desempenho de algo,
neste caso um PAO, relativamente as suas alternativas.
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o Foto-Fenton, o Fenton em fase heterogénea e o Eletro-Fenton [36,37]. Estas técnicas
acarretam algumas desvantagens, como por exemplo a gama operacional de pH, que se
encontra entre 2 e 4. Ajustar o efluente para esta gama de pH traduz-se em custos altos.
Para além disso o HyOs é um composto quimico perigoso quando concentrado, sendo
explosivo e téxico, e gera um residuo de lamas-férricas perigoso [36].

A ozonizacao é o PAO que utiliza o ozono, Oz, para a oxidagao dos contaminantes.
Contudo, esta espécie quimica ¢é incapaz de oxidar algumas substancias biorefratérias,
sendo portanto combinada com Hy0s, radiagdo ultra-violeta (UV), catalisadores ou ul-
trassons para esse fim. Estas combinagoes, analogamente ao que acontece com o processo
de Fenton, deram origem a técnicas adjacentes [38]. O Oz, contudo, é um composto
quimico que, em altas concentragoes, pode ter efeitos letais em humanos [39].

Foram desenvolvidos diversos trabalhos de forma a perceber as diferencas entre estes
processos em termos de eficiéncia e custos. Um exemplo destes é o trabalho desenvolvido
por Wang & Xu, em 2012, onde foram apresentados e comparados varios PAO. Os
autores, para além disso, discutiram a aplicabilidade destes processos para a remocao de
alguns poluentes especificos, como por exemplo os compostos fenélicos. Concluiram, apos
o trabalho desenvolvido, que estas técnicas ainda necessitam de alguma otimizagao de
forma a poderem ser amplamente aplicadas em ambiente industrial [30].

E possivel analisar, na Tabela 3.1, algumas aplicacdes destes sistemas de tratamento
para a oxidagao de compostos fendlicos.

Tabela 3.1: Resumo de artigos cientificos referentes a PAO tradicionais e as suas técnicas adjacentes no tratamento de
compostos fendlicos.

Artigo cientifico Técnica Contaminante Remogédo (%)
Fenton 100
Fenton Heterogéneo 100
. 5 . . _ Mistura de
Martins & Ferreira (2011) [40] Ozonizagao compostos fendlicos 91
Ozonizagao catalitica com Mn—Ce-O 100
Ozonizacao catalitica com Fex O3 - MnOx 100
Fenton 35
Eletro-Fenton 90
Babuponnusami & Muthukumar (2012) [41] Fenol
Sono-Eletro-Fenton 100%
Foto-Eletro-Fenton 100
Ozonizacao catalitica com S-FeOOH 99
Oputu et al. (2015) [42] 4-Clorofenol
Ozonizacao 67
Ozonizacao 78,3
Zeng et al. (2013) [43] Fenol
Ozonizagao/Fenton 98,3

Mais recentemente, em 2016, Araijo et al. fizeram uma revisao dos fundamentos
e das aplicagoes de varios PAO. Concluiram que os processos avancados de oxidacao
fotoquimicos sao mais eficazes que os restantes e que a sua aplicagao a larga escala estd
altamente dependente da otimizacao de fatores como o custo das fontes de energia [34].

Processos avancados de oxidagao fotoquimicos, ou PAOF, sao PAO onde ¢ utilizada
radiagdo como fonte de energia para a produgdo de radicais livres. Destes métodos
distinguem-se o foto-fenton, que utiliza HyO5 e radiacdo UV, ozonizacao fotocatalitica,
que utiliza ozono, um catalisador e radiacao UV, e a oxidagao fotocatalitica, que tipica-
mente une também radiagdo UV com um fotocatalisador, sendo que o diéxido de titdnio
¢ o mais pesquisado [44].

Al-Mamun et al. estudaram, em 2019, o desempenho da oxidacao fotocatalitica
com diéxido de titdnio e diversas fontes de radiacao na depuracao de efluentes provenientes
da industria téxtil, tendo por base diversos artigos cientificos. Entre os poluentes existen-
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tes nestes efluentes destacam-se os compostos fenolicos, como clorofenol, 2,4-diclorofenol,
entre outros. Verificaram que a eficiéncia de remocao destes compostos é altamente depen-
dente do tempo de operagao, da poténcia da fonte de radiaca, e da carga do catalisador.
Em condigoes étimas observaram eficiéncias de remocao de até aproximadamente 99%, o
que torna esta técnica muito atrativa. Contudo, os custos associados a fonte de radiacao
sdo muito elevados [34,45].

De forma a otimizar o processo de remocao de substancias biorefratarias, como os
compostos fendlicos, é necessaria uma técnica capaz de atingir eficiéncias de remogao
como as que sao encontradas na fotocatalise, mas sem os custos associados a fonte de
radiacao. Uma técnica com potencial para atingir estes parametros é a OF.

Gmurek et al. estudaram, em 2016, a decomposi¢ao fotoquimica de CDE utilizando
diversos métodos incluidos no dominio de PAOF. Conseguiram concluir que os PAOF sao
eficazes na remocao deste tipo de poluentes, mas o seu custo é elevado devido ao alto
consumo energético. A oxidagdo fotossensitizada, por outro lado, é apresentada como
uma técnica com maior eficacia do que a fotocatdlise na remocao destes contaminantes,
e que utiliza luz solar, descartando os custos energéticos como desvantagem, sendo uma
alternativa muito atrativa para o caso em estudo, uma vez que pode usar a luz solar como
fonte de radiacao [46].

3.2 Oxidacao Fotossensitizada

Oxidagao fotossensitizada, ou OF |, inserida no dominio dos PAOF, é definida pela 1U-
PAC como o processo onde uma alteragao fotoquimica ou fotofisica ocorre numa molécula
como resultado de uma absorc¢ao inicial de radiagdo por outra molécula denominada de
fotossensitizador [47]. Este serd o processo abordado na presente dissertagao.

Uma reagao de fotossensitizagdo possui 3 componentes: o fotossensitizador (FS), a luz
visivel e o oxigénio. Existem 2 mecanismos de reacao associados a esta técnica, sendo que
ambos tém como finalidade a oxidagdo de poluentes presentes na mistura: o mecanismo
do tipo I, onde existe uma cadeia de reagoes redox, proveniente da transferéncia de um
eletrao, e o mecanismo do tipo II, onde existe formagao do singleto de oxigénio, uma
espécie reativa de oxigénio (ERO).

As ERO sao moléculas quimicas que tém diversas caracteristicas desejaveis no trata-
mento de efluentes como por exemplo a citotoxicidade e a habilidade de converter polu-
entes orgénicos em moléculas inorgénicas [48].

Os mecanismos de reacao possiveis na OF podem ser explicados pelo diagrama de
Jablonski, sendo que uma adaptacao deste se encontra na Figura 3.1.
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& IS (0)

2

FS

Figura 3.1: Diagrama de Jablonski, adaptado de [48]
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3.2. OXIDACAO FOTOSSENSITIZADA

De uma forma resumida, o FS no estado fundamental (FSy) absorve fotoes, ficando
excitado (FS7). Neste estado pode haver um fenémeno denominado de fluorescéncia, onde
a energia absorvida previamente pelo FS é libertada, voltando ao estado fundamental, ou
inter system crossing, denominado de ISC. Este tiltimo processo leva a que o F'S passe para
o estado excitado tripleto (FS3), que apresenta um maior tempo de vida do que o estado
excitado singleto. Neste estado pode haver a perda de energia via fosforescéncia, fazendo
com que o FS volte ao estado fundamental, ou pode dar-se inicio ao processo de OF, que
acontece por 2 vias. A primeira via, ou mecanismo do tipo I, envolve a troca direta de
eletroes, causando uma cadeia de reagoes redox que levard, idealmente, a mineralizacao
do substrato. O mecanismo do tipo II envolve a troca de energia entre o F'S em estado
tripleto e o oxigénio molecular dissolvido no meio aquoso, levando a geracao do singleto
de oxigénio, responsavel pela posterior degradacao do substrato [48].

As reagoes envolvidas nestes processos encontram-se dispostas de seguida, tendo sido
adaptadas de [48]:

FS() + hv — FSl*
FSl* Fluorescéncia, FSO + hU

(
(
FS,* B9 Fs,* (
FSg* Fosforescéncia FSO+hU (

(

FSy* + 30, 2282 pg 4 10,
FS3™ + 20, Z%% FS** 4+ 0,°~ (3.6

A capacidade de formacao de singleto de oxigénio por uma dada espécie de fotossen-
sitizador é quantificada por um parametro denominado de rendimento quantico [48,49].

McCaughan Jr fez uma revisio histérica desta técnica em 1999. E afirmado, neste
trabalho, que a primeira vez que a reagao de fotossensitizagao foi observada foi em 1900.
Este fenémeno foi detetado por Raab® que observou que um composto, agora denominado
de fotossensitizador, quando exposto a luz solar causava a morte de paramécias. Desde
entao este fenémeno tem vindo a ser trabalhado e estudado, sendo agora utilizado como
tratamento oncoldgico, aprovado pela FDA, denominado terapia fotodindmica [51].

Gerdes et al. estudaram, em 1997, a aplicagao de OF na degradacao de compostos
fendlicos. Conseguiram concluir que a mineralizacao destes compostos, algo que até a
altura era apenas atingido com fotocatélise, é possivel através da irradiagao com luz solar
na presenga de um fotossensitizador [52].

Penuela & Barcel6 concluiram, em 1998, que a utilizacao de fotossensitizadores, na
presenca de luz solar, permitiu a degradagao completa ou quase completa dos poluentes
organicos presentes no efluente estudado, o que torna a OF uma técnica viavel para o
tratamento de efluentes [53].

A OF pode ser feita em meio homogéneo ou heterogéneo, dependendo do contacto feito
entre o fotossensitizador e o efluente. Ambos os métodos sdo apresentados nas secgoes
seguintes.

30scar Raab, na altura estudante de medicina em Munique, foi o primeiro a observar o fenémeno da
fotossensitizagio, enquanto estudava o efeito de luz solar e corantes em protozodrios. [50]
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3.2. OXIDACAO FOTOSSENSITIZADA

3.2.1 Oxidacao Fotossensitizada em meio homogéneo

Na oxidagao fotossensitizada em meio homogéneo o fotossensitizador é misturado di-
retamente no efluente, onde é levada a cabo a reacao, in situ.

Esta metodologia foi a primeira a ser estudada e apresenta algumas desvantagens. Caso
o fotossensitizador utilizado seja soltivel no meio estudado, serda muito dificil recupera-
lo, pelo que a hipdtese de reutilizacao é descartada, o que se traduz em custos muito
elevados, tornando esta técnica inviavel em termos econémicos. Em alternativa é possivel
utilizar fotossensitizadores insoliiveis em agua, mas estes sao pouco ativos e estao sujeitos
a agregacao, que levard a um maior decréscimo de atividade [46,54].

No ambito de melhor entender esta técnica foram desenvolvidos diversos trabalhos
onde é estudado o impacto de diferentes fotossensitizadores em poluentes persistentes
encontrados com frequéncia em efluentes. Apresentam-se, nesta seccao, alguns exemplos
de trabalhos de investigacao desenvolvidos nesse ambito.

Ozoemena et al. estudaram, em 2001, a degradacao do 4-clorofenol através da OF
com ftalocianinas metalicas, como a ftalocianina tetrasulfonada de aluminio, AlPcSy, a
ftalocianina tetrasulfonada de zinco, ZnPcS,, as suas ftalocianinas de mistura, AIPcSy .
e ZmPcSy,.i., € as ftalocianinas octacarboxiladas, também de aluminio e zinco, AlIOPc
e ZnOPc. As ftalocianinas de mistura foram as que tiveram melhores resultados na
degradacao do composto em estudo, conseguindo uma degradacao de cerca de 100% em 3
minutos. Os autores também verificaram que a reacao é favorecida em ambientes alcalinos
[55].

Miller estudou, em 2005, a degradacao do 2-clorofenol através da OF com rosa
bengala, RB. Estudou também o impacto de varias condigoes, como o pH, o grau de
oxigenagao e a concentragao de fotossensitizador na eficiéncia da degradacao. O autor ob-
servou que a degradacao do composto em estudo aumentou com o aumento da oxigenacao
e do pH. Em condi¢oes étimas a degradacdo do 2-clorofenol atingiu os 70% em 1 hora.
Miller concluiu também que o mecanismo do tipo II, aquele responsavel pela producao do
singleto de oxigénio, foi o que mais contribuiu para o processo [56].

Gmurek et al. estudaram, em 2011, a degradacao do butilparabeno através de OF
com AlPcS,; e com tetra-sulfanatoporfirina, TPPS,. Os autores estudaram o impacto
do pH, da concentragao inicial de fotossensitizador e da oxigenacao, na degradacao do
contaminante em questao. Em condi¢oes 6timas, isto é, pH alcalino, concentragoes altas
de fotossensitizador, e oxigenacao, observaram uma degradagao completa do composto em
questao quando utilizaram AlPcSy, e quase completa (91%) quando utilizaram TPPS, [57].

Gryglik & Gmurek estudaram, em 2015, a OF, em meio homogéneo, de uma
mistura de 5 parabenos?, usando como fotossensitizador a AlPcS,. Neste trabalho foi
também avaliado o impacto que cada mecanismo de reacao tem na degradacao destes
compostos. Concluiram que a OF, utilizando luz solar, é um processo eficiente na remocao
de parabenos da agua e que o mecanismo do tipo II é aquele que mais contribui para
o processo. Assim, é preferivel a utilizacao de fotossensitizadores que proporcionem o
mecanismo do tipo II [58].

Gryglik et al. estudaram, em 2016, a degradacao do 2,4-diclorofenol, utilizando
OF em meio homogéneo. Neste trabalho foram utilizados 4 fotossensitizadores diferentes,
sendo estes o RB, a AlPcS,, a ZnPcS, e a TPPS,. Foram levados a cabo varios ensaios,
onde foram feitas variagdes em diversas condigoes da reacao de forma a melhor entender o
processo de OF. Algo a notar nestes ensaios ¢ a velocidade de degradacao dos compostos
em questao em funcao da quantidade e da qualidade de oxigénio presente na mistura.
Esta velocidade aumenta com o aumento da quantidade e pureza de oxigénio. Foi também

4Parabenos sdo compostos quimicos muito comuns em cosméticos. Sdo considerados CDE [58,59].
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3.2. OXIDACAO FOTOSSENSITIZADA

observado que, quando nao existe oxigenacao da mistura, a reagao de fotossensitizagao é
completamente inibida. Para além do impacto do oxigénio foi também estudado o efeito
do pH. E possivel concluir, a partir do trabalho em questdo, que a degradagao do 2,4-
diclorofenol é favorecida por pH’s na gama alcalina, atingindo um maximo quando este
¢ de 10,8, sendo este o valor mais alto testado. Finalmente, é possivel avaliar qual o
fotossensitizador com maior capacidade de degradacao. Os melhores resultados foram
obtidos quando se utilizou AlPcS, e TPPSy, e os piores foram obtidos quando se utilizou
a ZnPcS,.

E, portanto, possivel concluir que, em condicoes de oxigenagao e na presenca de radi-
acao solar, é possivel a degradagdo completa do 2,4-diclorofenol utilizando OF [60].

Ye et al. estudaram, em 2017, a degradacao de compostos farmacéuticos presentes
em efluentes através de OF, utilizando azul de metileno (AM). Foram estudados os efeitos
de vérias condigoes de reagao nomeadamente o pH e a oxigenagao. Em condigoes anae-
robias verificaram apenas a degradagao de um dos 4 compostos estudados, concluindo-se
que a OF necessita de oxigenacao para que se dé a devida degradacao dos compostos
enunciados. O estudo do impacto do pH indica que a OF ¢é favorecida em meios alcalinos,
apesar de se verificarem grandes taxas de degradagao em alguns dos compostos em estudo
quando se encontram em ambientes acidos. Isto é justificado pela alta reatividade que
o composto tem perante o singleto de oxigénio e o AM, sendo, portanto, uma excegao.
Finalmente, os autores concluem que o mecanismo do tipo II é aquele que mais impacto
tem na degradacao dos compostos em estudo, verificando-se um decréscimo de atividade
ao expdr a mistura a um inibidor do singleto de oxigénio [61]. As conclusoes sdo, portanto,
analogas aos trabalhos apresentados anteriormente.

E possivel retirar, dos vérios trabalhos apresentados nesta seccio, diversas conclusoes
sobre o processo em estudo, especificamente sobre as condigdes 6timas de operacao, que
sao um pH operacional na gama alcalina e boas condi¢oes de oxigenacao.

A Tabela 3.2 resume os artigos mencionados acima, referentes a OF em meio homo-
géneo.
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3.2. OXIDACAO FOTOSSENSITIZADA

Tabela 3.2: Resumo de artigos cientificos referentes a oxidagdo fotossensitizada em meio homogéneo.

Artigo cientifico FS Crs(M) Contaminante Vg (L) pH (-) Remocgéo (%) Radiagéo
AlPcSy 70
ZnPcSa 5%
Ozoemena et al. (2001) AlPcS4mia 95 Lampada de
[55] : 6x 106 4-Clorofenol 2,5 * 106 10 Quartzo
ZnPcS4min 100 220 W
ZnOCPc 60
AlOCPc 5
. 2x Lampadas de
Miller (2005) RB 110°° 2-Clorofenol 1,2 10,3 70 Xenon
[56] 100 W
e AlPcSy 1,2 100 Lampada de
Gmurek ?f,ﬁl‘ (2011) 2x107° butilparabeno 10,8 Xenon
2 TPPS4 0,01 91 100 W
. . ; Lampada de
Gryglik & C[’gg]”mk (2015) AlPcSy 2x 1072 5“2;‘;2‘23; 10,6 100 Xenon
100 W
RB 100
Gryglik et al. (2016) AlPcSy s 100 Lampada de
[60]l 2x 107° 2,4-Diclorofenol 0,01 10,8 Xénon
ZnPcSy 50 100 W
TPPS4 100
Diclofenac 100
Sulfametoxazol 35
Ye et ‘[”é‘ll(%”) AM 5x 10~6 0,5 9 LED
Metoprolol 0
Propanolol 80

FS - Fotossensitizador

Crs - Concentragado de fotossensitizador (M)
Vg - Volume de efluente (1)

(=) -N&o é explicitado no artigo.

3.2.2 Oxidacao Fotossensitizada em meio heterogéneo

Na oxidacgao fotossensitizada em meio heterogéneo, de forma a contrariar a desvanta-
gem principal encontrada no processo em meio homogéneo, é feita uma imobilizacao do
fotossensitizador em particulas denominadas suportes.

A primeira vez que o fenémeno de ancoragem, ou imobilizacao, foi feito com sucesso
foi em 1963, por Robert Merrifield®, que conseguiu ligar o primeiro aminoécido de uma
cadeia polipeptidica a um polimero sélido insoluvel por ligacao covalente. Este complexo
facilita a posterior separacao ou purificacao do péptido, processo que geralmente fica mais
dificil quanto maior for a sua cadeia. O polimero utilizado para este fim foi poliestireno
reticulado com divinilbenzeno, agora chamado de Resina de Merrifield, que é atualmente
uma das resinas mais utilizadas [62-64].

Atualmente esta ideia tem vindo a ser adotada para outros fins, como por exemplo
a aplicacado de OF em meio heterogéneo. A imobilizacdo de um fotossensitizador num
suporte cria um fotocatalisador, que pode ser facilmente separado do efluente posteri-
ormente ao seu tratamento, o que permite a sua reutilizacdo, tornando o processo mais
econémico. Em contrapartida, devido as limitacoes difusionais inerentes a utilizacao de
um suporte, existe um decréscimo de atividade [46,63].

Tem vindo a ser demonstrado crescente interesse em suportes que tenham origem
natural e que sejam renovaveis [65]. Um suporte que reina estas condigoes e que consiga,
simultaneamente, formar um fotocatalisador capaz de degradar substancias biorefratarias
ira possibilitar a pratica econémica e sustentavel da OF, o que permitira o posterior fecho

5Robert Bruce Merrifield, bioquimico americano, foi laureado com o Prémio Nobel da Quimica em
1984 pelo trabalho referido na seccéo presente, tendo desenvolvido o ramo da sintese de péptidos em fase
sélida. [62]
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do ciclo de dguas em industrias onde o seu consumo ¢ alto, como por exemplo a industria
vinicola.

Neste ambito varios estudos tém sido levados a cabo de forma a encontrar um fotocata-
lisador com capacidade de degradar poluentes persistentes e que suporte varias reutiliza-
¢oes, preenchendo os requisitos de sustentabilidade anteriormente referidos. Apresentam-
se, nas secgoes seguintes, os suportes que tém atraido mais atengdo recentemente, bem
como alguns trabalhos dedicados a eles.

Quitosano

Quitosano é um derivado da quitina, proveniente da sua desacetilagdo, rico em grupos
funcionais amino (R-NH,) e hidroxilo. E um material muito atrativo para o fim estudado
pois é abundante, biodegradavel e biocompativel, indo de encontro a pratica sustentavel.

Uma das caracteristicas mais importantes do quitosano é a sua alta capacidade de
adsorver corantes, devido a alta concentragdao de grupos amino, que gera pressao ele-
trostatica. Esta capacidade em tempos tornou o quitosano uma possivel alternativa ao
carvao ativado para a remocao de corantes de efluentes. Atualmente esta caracteristica
torna-o um composto de interesse para a imobilizagao de ftalocianinas, para posterior OF
de efluentes, dado que os processos de imobilizagao sao facilitados e existe uma menor
probabilidade de lixiviacao no caso de multiplas utilizagoes [66-68].

Moczek & Nowakowska sintetizaram e estudaram, em 2006, pela primeira vez,
suportes de quitosano, onde foi imobilizado o RB. Os testes levados a cabo neste trabalho
indicam o quitosano como um material vidvel e atrativo para a sintetizagao de suportes
a serem futuramente aplicados na OF de efluentes [69].

Zainal et al. desenvolveram, em 2009, fotocatalisadores heterogéneos, utilizando
quitosano e didxido de titanio. Estes foram posteriormente caracterizados e utilizados para
a remocao de laranja de metilo através de uma combinagao de adsor¢ao e fotocatalise. Os
autores conseguiram concluir que o complexo desenvolvido é capaz de remover o poluente
em questdo, e aparenta ser uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes [66].

Gmurek et al. estudaram, num trabalho desenvolvido em 2016, a OF em meio he-
terogéneo, para a degradacgao de benzilparabeno e de 2,4-diclorofenol, utilizando suportes
de quitosano, onde se encontram imobilizados 2 fotossensitizadores: ZnPcS,; e AlPcS,.
Este trabalho teve como objetivo o estudo da viabilidade do quitosano como suporte de
compostos fotossensitizadores e, para tal, foi testado o nimero de reutilizagoes a que se
podem submeter as mesmas particulas de quitosano, sem que haja uma perda da eficiéncia
do processo. Foram atingidas taxas de degradacao superiores a 60% quando se verificam
condi¢oes 6timas, para ambos os compostos estudados. Os autores concluiram também
que o fotossensitizador se mantém retido nas particulas de quitosano, mesmo apods varios
ciclos de utilizagao e posterior lavagem, o que significa que o quitosano ¢ um material
promissor para o fim estudado [70].

Foszpanczyk et al. fizeram, em 2018, uma comparagao entre a oxidacdo fotoca-
talitica e a OF. Ambas as técnicas foram aplicadas para a degradagdo de parabenos e
desinfec¢do da agua. Para a oxidacgdo fotossensitizada usaram AlPcS, imobilizada em
suportes de quitosano, e para a oxidagao fotocatalitica usaram fotocatalisadores dopa-
dos com metais nobres. A desinfe¢ao total foi apenas atingida pela OF, devido a alta
toxicidade do singleto de oxigénio, mas o mesmo nao se verificou na degradacao dos pa-
rabenos. Esta foi comparavel entre os 2 métodos, apesar de ser algo superior na oxidac¢ao
fotocatalitica [59].

Mais tarde, em 2019, Foszpanczyk et al. estudaram novamente o processo de OF,
em meio heterogéneo, utilizando suportes de quitosano. Contudo, neste trabalho é utili-
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zada apenas a AlPcSy, e os compostos a degradar sao 10 compostos fenélicos. No final
do processo observaram, entre os 10 compostos estudados, uma degradacao de aproxima-
damente 50%. Para além da eficiéncia do processo, foi também estudada a longevidade
dos suportes, traduzida no nimero de utilizagoes possiveis dos mesmos antes da taxa de
degradagao comegar a decrescer. Neste ambito os suportes foram reutilizados durante 12
ciclos de reacao, sendo que a taxa de degradacao mostrou uma ligeira diminuicao entre o
5° e 0 12° ciclo [71].

Atendendo a capacidade de degradacao e ao elevado niimero de reutilizagoes possiveis,
é possivel concluir que os suportes de quitosano sdo promissores para a OF em meio
heterogéneo, sendo portanto 1 dos 3 materiais trabalhados durante a presente dissertacao.

Na Tabela 3.3 encontra-se um resumo dos trabalhos discutidos, referentes a OF em
meio heterogéneo, utilizando suportes de quitosano.

Tabela 3.3: Resumo de artigos cientificos referentes a oxidagao fotossensitizada com suportes de quitosano.

Artigo cientifico FS mg (g) Contaminante Vg (L) pH (-) Remocéao (%) Reutilizagdes Radiagédo
Gmurek et al. AlPcSy 22 2,4-diclorofenol 100 8 Lampada de
(2016) [70] 0,5 10,8 sédio
ZnPcSy 55 Benzilparabeno 70 10 250W
Metilparabeno 91
Etilparabeno 92 Lampada de
Propilparabeno 93 sédio
400W
Butilparabeno 92
Foszpariczyk et al. Benzilparabeno 95
(3018 [59] AlPcSy 55 0,5 9 10
Metilparabeno 75
Etilparabeno 78
Propilparabeno 79 Luz solar
Butilparabeno 85
Benzilparabeno 95
Fenol 40
2-Clorofenol 100
2,4-Diclorofenol 100
2,4,6-Triclorofenol 100
. — ! acido Lampada de
Foszpariczyk et al. AlPcSy 27 4-hidroxi- 0,5 9 65 12 sédio
(2019) [71] benzoico 600W
acido
3,4-dihidroxi- 100
benzoico
metilparabeno 70
benzilparabeno 75
2-fenilfenol 75
3-fenilfenol 75

F'S - Fotossensitizador

mg - Massa de suporte (g)

Vg - Volume de efluente (1)

(=) - Nao é explicitado no artigo.

Espongina

A espongina é uma proteina que serve como base dos esqueletos fibrosos das esponjas
da classe Demospongiae. Este tipo de suportes, ao contrario dos restantes mencionados
nesta secc¢ao, nao necessitam de ser sintetizados. Para além disso o processo de imobiliza-
¢ao de fotossensitizador nestes é feito em condigoes faceis de reproduzir em laboratorio,
fazendo da espongina o material mais simples de operar para este tipo de fim. E tam-
bém um material considerado renovavel, o que torna a sua utilizacao ambientalmente
sustentével [72].
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Norman et al. estudaram, em 2016, a imobilizacao de uma antocianina® em suportes

de espongina. Em condicoes 6timas atingiram eficiéncias de adsorcao de 74,5%, o que
significa que os suportes de espongina sao alternativas econémicas e viaveis para a futura
imobilizagao de outros tipos de pigmentos [75].

Mais tarde, num trabalho da mesma autoria, também publicado em 2016, [72], é
estudada a degradacido de Rodamina B” através de OF, com ftalocianina de cobre, CuPc,
assistida por HyO, e radiacdo UV. Ao fim de 1 hora verificaram uma degradacao de 70%
da Rodamina B, com utilizagdo exclusiva de radiacdo UV e OF. Ao juntar a esta técnica
um oxidante externo, HyOs, verifica-se uma degradacao de cerca de 90% [72].

Ainda na mesma autoria, em 2018, Norman at al. estudaram, pela primeira vez, a
imobilizagao de ftalocianina de ferro (III), FePc, em suportes de espongina. As particulas
resultantes foram posteriormente utilizadas para a degradagao de compostos fenélicos.

Para além da capacidade de degradacao dos poluentes em questao, testaram também
a capacidade de reutilizacdo destas particulas. Assim, a partir dos resultados finais, é
possivel concluir que, na presenca de HyO, e radiacdo UV, é atingida a degradacgao total
dos poluentes em questdo num periodo de 1 hora. Na auséncia de HyO,, as conversoes
sao baixas. Concluiu-se também que as particulas tém a capacidade de serem utilizadas
durante pelo menos 3 ciclos sem perderem a sua capacidade de degradagao [65].

Zdarta et al. conseguiram pela primeira vez, em 2017, imobilizar lipase B® em
suportes de espongina. Os complexos resultantes, posteriormente utilizados para a tran-
sesterificacao de 6leo de colza, foram estudados em detalhe. Testes feitos neste estudo
confirmam que a estabilidade da estrutura enziméatica ¢ mantida e que os complexos retém
mais de 70% da sua atividade inicial mesmo apds 25 ciclos de utilizacao [77].

Mais tarde, em 2018, Zdarta et al. testaram novamente a espongina como suporte.
Contudo, neste trabalho o composto imobilizado ¢ a lacase® e o complexo ¢ utilizado para
posterior degradacio de 3 compostos fendlicos: bisfenol A (BFA), bisfenol F (BFF) e
bisfenol S (BFS). Os autores estudaram o impacto de varios pardmetros e concluiram que,
em condic¢oes 6timas, é possivel atingir uma degradacao de aproximadamente 100% para os
poluentes BFA e BFF. Para o BFS, que é mais resistente a degradagao biolégica, observou-
se uma degradagao superior a 40%. Foi também levado a cabo o estudo da reutilizagao
dos complexos, que indica um decréscimo significativo na capacidade de degradacao a
partir do 3° ciclo, inclusive, indicando instabilidade nestes complexos [79].

Szatkowski et al. estudaram, em 2017, a imobilizacdo de didéxido de titdnio em
suportes de espongina, de forma a criar fotocatalisadores heterogéneos para tratamento
de dguas. Os complexos resultantes desta imobilizacao sdo posteriormente testados na
degradagao de um corante organico e, para comparagao, ¢ feita uma degradacao do mesmo
composto mas utilizando o diéxido de titanio disperso na solucao. Verificaram, para
qualquer um dos casos, degradacao quase completa do composto em questao apds uma
hora de reacao, mas o processo foi mais eficiente quando se utilizaram os fotocatalisadores,
isto é, quando se deu a reagao em meio heterogéneo [80].

As Tabelas 3.4 e 3.5 mostram um resumo dos artigos mencionados em cima, referentes
a oxidagao de poluentes a partir de compostos imobilizados em suportes de espongina.

6 Antocianinas sdo pigmentos vegetais que possuem diversas aplicacdes, desde corantes alimentares até
células solares [73,74].

"Rodaminas sdo corantes organicas com uma vasta gama de aplica¢des no ramo da biotecnologia [76].

8Lipases sdo enzimas responséaveis pela catalise da hidrélise ou da sintese de lipidos.

9Lacase é uma oxidase, isto é, uma enzima que potencia equagdes redox [78].
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Tabela 3.4: Resumo de artigos cientificos referentes a oxidagdo fotossensitizada com suportes de espongina.

Artigo cientifico FS mg (g) Contaminante Vg (L) pH (-) Remogéo (%) Reutilizagdes Radiagédo
Norman et al Lampada de
(2016)/ [72] CuPe 0,02 Rodamina B 0,03 - 75 - Merctrio
150W
Fenol 10 3
Clorofenol 20 3 Lampada de
"G sl rePe oo s
Bisfenol A 8 1 -
Fluorofenol 20 3

F'S - Fotossensitizador

mg - Massa de suporte (g)

Vg - Volume de efluente (1)

(=) - Nao é explicitado no artigo.

Tabela 3.5: Resumo de artigos cientificos referentes a degradacao de poluentes com compostos imobilizados em suportes
de espongina.

Artigo cientifico CI1 mg (g) Contaminante Vg (L) pH (-) Remogéo (%) Reutilizagses Radiagéao
Bisfenol A 5 100

Zdarta et. al )

(2018) [79] Lacase 0,1 Bisfenol F 0,03 5 100 5
Bisfenol S 4 40

o Lampada de
Szatkowski et al. TiO» 0,06 AM - - 95 - Merctirio
(2017) [80] 20w

CI - Composto imobilizado

mg - Massa de suporte (g)

Vg - Volume de efluente (1)

(=) - Nao é explicitado no artigo.

Os fotocatalisadores a base de espongina apresentam resultados interessantes aquando
da sua utilizacao para depuracao de efluentes. Assim, a espongina sera, como o quitosano,
um dos materiais trabalhados durante a presente dissertacgao.

Silica

A silica, bem como os seus derivados, tem sido alvo de estudo e testes para a sua
utilizacdo como suporte de fotossensitizadores. Uma particularidade que distingue estes
suportes dos anteriormente referidos é a metodologia utilizada para a imobilizacdo. Em
todos os artigos mencionados até agora, inseridos no dominio da OF em meio heterogé-
neo, a imobilizacao é feita por adsorcao fisica, causada por pressoes eletrostaticas. Esta
metodologia foi a primeira a ser utilizada, e é simples e econémica. Apresenta, contudo,
a grande desvantagem de criar particulas suscetiveis de sofrer lixiviagdao, processo onde o
fotossensitizador é separado do suporte [54].

No sentido de contornar esta contrapartida foram desenvolvidas outras técnicas que
possibilitam a ligacao covalente entre o fotossensitizador e o suporte, criando fotocatali-
sadores mais fidveis e, em teoria, mais duradouros. A silica é um dos materiais aos quais
este tipo de técnica, denominada de funcionalizagao, pode ser aplicada [54].

Apresentam-se, nesta seccao, trabalhos que ilustram o desenvolvimento de suportes
de silica, onde a imobilizacao ¢ feita utilizando ambos os métodos apresentados.

Ayadim & Soumillion estudaram, em 1996, suportes de silica e o seu impacto na
decloracao'®. Para o sistema estudado, ao contrario daquilo que geralmente se verifica, a
reacao em meio heterogéneo, onde o fotossensitizador se encontra ligado covalentemente a
silica, foi mais eficiente do que a reacao em meio homogéneo. A taxa de decloragdo maxima

0Degradacio de compostos & base de cloro.
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observada foi de 34%, o que é um valor baixo em relacao aos valores apresentados nos
restantes trabalhos presentes nesta seccao [81].

Ribeiro et al. desenvolveram, em 2010, 5 fotocatalisadores através da ligacao co-
valente de uma porfirina a suportes de silica. Estes foram posteriormente testados na
degradacao de a-terpineno, citronelol e linalol. Conseguiram atingir conversoes altas em
todos os casos, mas estas foram superiores em condi¢des homogéneas. A justificacao desta
diferenca é o quenching do singleto de oxigénio [82].

Benabbou et al. estudaram, em 2011, a imobilizacao de fotossensitizadores em 2
suportes de silica para o tratamento de efluentes contaminados com FE. coli.. O primeiro
suporte trata-se de particulas de silica comercial e o segundo de silica amino-funcional. E
de notar que os fotossensitizadores utilizados neste estudo nao possuem gamas de absorc¢ao
na gama visivel e como tal foi utilizada radiacao UV. Foi atingida, em ambos os casos,
inativagao bacteriana total [83].

Ronzani et al. estudaram, em 2013, 3 fotocatalisadores de silica, baseados em
3 fotossensitizadores diferentes: RB, um derivado de cianoantraceno (DBTP-COOH), e
acido carboxilico-2-antraquinona (ANT-COOH). Posteriormente foi estudada a eficiéncia
destes fotocatalisadores na remocao de a-terpineno. Concluiram que a melhor eficiéncia
de remocao foi verificada quando se utilizou o DBTP-COOH como fotossensitizador, sendo
este uma alternativa atraente para o tratamento de efluentes [84].

Neves et al. desenvolveram, em 2019, fotocatalisadores de silica, onde é feito o passo
de funcionalizacao, atingindo-se ligagdo covalente entre o fotossensitizador 5,10,15,20- te-
traquis(pentafluorofenil)porfirina, HyTF5PP, e o suporte. Posteriormente estudaram a
degradacao de metoprolol'! através da OF em meio homogéneo e heterogéneo. Os resul-
tados indicam, em condi¢gbes homogéneas, uma degradagao de cerca de 90% do composto
estudado apds 12 horas de reacdo. Em condi¢oes heterogéneas, com agitacao de forma a
promover o contacto dos fotocatalisadores com a solugao, é observada uma degradacao de
cerca de 60% ao fim de 12 horas. Esta remocao verifica-se na experiéncia com radia¢ao
simulada e na experiéncia com luz solar. Para além desta agitagdo é feita uma adicao
gradual de base, para evitar a acidificagdo da solugao, que promove a desativagao do foto-
catalisador. Na auséncia de agitacao e de adicao de base, contudo, este valor desce para
os 40% [85].

A Tabela 3.6 congrega um conjunto de estudos referentes & OF em meio heterogéneo,
utilizando suportes de silica.

HMetoprolol é um produto farmacéutico, inserido no domfnio dos 3-bloqueadores [85].
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Tabela 3.6: Resumo de artigos cientificos referentes a oxidacao fotossensitizada com suportes de silica.

Artigo cientifico FS mg (g) Contaminante Vg (L) pH (-) Remogédo (%) Reutilizagdes Radiagéo
0,025 a-Terpineno 0,065 94
Porfirina 1 0,058 Citronelol 0,154 99
0,058 Linalol 0,154
0,007 a-Terpineno 0,065 76
Porfirina 2 0,016 Citronelol 0,154 99
0,016 Linalol 0,154 —
_Terpi
o 0,009 a-Terpineno 0,065 97 3 Lampadas de
Ribeiro et al. . . P
Porfirina 3 0,02 Citronelol 0,154 99 Halogénio
(2010) [82] 50W
0,02 Linalol 0,154 —
0,006 a-Terpineno 0,065 77
Porfirina 4 0,015 Citronelol 0,154 99
0,015 Linalol 0,154 —
0,006 a-Terpineno 0,065 76
Porfirina 5 0,015 Citronelol 0,154 99
0,015 Linalol 0,154 -
RB 0,8 100
Ronzani et al. DBTP- . _ 16x Lampadas —
(2013) [84] _COOH 0,057 a-Terpineno 0,05 100 4 8 W
ANT-
_COOH 0,12 100
Lampada de
Neves et al. Xénon
(2019) [85] H2TF5PP 0,05 Metoprolol 0,02 7,5 60 - 1500W

Luz Solar

F'S - Fotossensitizador

mg - Massa de suporte (g)

Vg - Volume de efluente (1)

(=) - Nao é explicitado no artigo.

A silica, tal como a espongina e o quitosano, é um material promissor para a imobili-
zagao de F'S e posterior utilizacdo como fotocatalisador. Assim, sera também trabalhada
durante a presente dissertacao, sendo o 3° material de 3.

Outros materiais

Nesta seccao apresentam-se alguns trabalhos envolvendo suportes que nao possuem
tanta documentacao como os anteriormente apresentados.

Gryglik et al. estudaram, em 2004, a OF do 2-clorofenol utilizando 3 fotossensi-
tizadores imobilizados em suportes de gel de silano. Os fotossensitizadores utilizados
foram o RB, o AM e a clorina e6. Verificou-se, neste trabalho, uma melhor degradacgao
do composto em estudo em condigoes heterogéneas do que em homogéneas. Para além
disso verificou-se que a taxa de degradacao aumentou com o aumento da concentracao
de oxigénio, da intensidade da luz, e da concentracao de fotossensitizador. Em condi¢oes
6timas verificou-se uma degradacao de cerca de 90% do 2-clorofenol. Testaram também a
capacidade de reutilizar estes fotocatalisadores. Verificaram um decréscimo significativo
de atividade na primeira reutilizacao, o que indica a sua baixa estabilidade [86].

Xiong et al. desenvolveram, em 2005, suportes de bentonite!?, onde é imobilizada,
a ftalocianina de aluminio (AlPc). Os fotocatalisadores resultantes foram posteriormente
utilizados para a degradacao de compostos fendlicos. A OF deu-se com eficiéncia com
todos os fotocatalisadores testados. Em 4 dos 5 compostos fendlicos testados verificaram
degradacao completa apds reagao durante 5 horas [87].

Nesse mesmo ano, Rogers et al. desenvolveram um suporte polimérico, onde foi pos-
teriormente imobilizada uma porfirina, com o objetivo de gerar singleto de oxigénio para

12Bentonite é uma argila que pode ser alterada para ter grande capacidade sorvente [87].
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tratamento de efluentes. O suporte utilizado foi o hidrogel de poliamida, que apresenta
a vantagem em relagdo ao poliestireno de ser mais facil de preparar. Os fotocatalisado-
res resultantes foram utilizados para degradacdo de antraceno, onde foi observada uma
conversao de 66%, e os resultados sugerem que os complexos podem ser reutilizados [88].

Também em 2005, Pepe et al. desenvolveram varios fotocatalisadores, provenientes
da imobilizacdo de varios fotossensitizadores em suportes de silica e resinas. Os com-
plexos resultantes do processo referido foram posteriormente utilizados para a degradacao
de fenol. Para a comparacao da capacidade de degradacao dos fotocatalisadores desen-
volvidos os autores estudaram o tempo que cada um leva até degradar 50% do poluente
inicialmente presente na mistura. Os tempos mais baixos verificaram-se quando se uti-
lizaram porfirinas e ftalocianinas. Para além disso os resultados indicam que para uma
maior eficiéncia na fotossensitizacao devem-se evitar imobilizagoes excessivas de fotossen-
sitizadores, de forma a que nao sejam criadas ainda mais limitages difusionais [89].

Mosinger et al. estudaram, em 2006, a incorporacao de uma porfirina, TPP, em
nanofibras poliméricas. A capacidade bactericida do singleto de oxigénio gerado pelos
fotocatalisadores resultantes foi testada, sendo utilizadas, para teste, bactérias E. Coli. A
partir dos testes é possivel concluir que a utilizagdo dos fotocatalisadores na presenca de
luz artificial leva a completa inibi¢ao da proliferacao da bactéria em estudo, o que confirma
a citotoxicidade do singleto de oxigénio. Os autores observaram o mesmo fenémeno com
luz solar [90].

Gmurek et al. estudaram, em 2012, pela primeira vez, a imobilizacao de uma
porfirina, TPP, em suportes de poliuretano. Os fotocatalisadores resultantes foram uti-
lizados para a degradagao de 2-clorofenol. Como em outros trabalhos, os autores testaram
também varios parametros de reacao de forma a encontrar as condi¢oes 6timas para a de-
gradagao do composto em estudo. Verificaram que a degradacao é maior em ambientes
alcalinos, sendo a maior taxa de degradacao do 2-clorofenol verificada para um pH=9. Foi
também estudado o impacto do oxigénio, e concluiram que este é imprescindivel para a
reacao, sendo que os melhores resultados foram obtidos quando se utilizou oxigénio puro,
e os piores quando nao se utilizou oxigénio de todo. Neste ultimo caso nao se verificou
inibicao total da reagdo, supondo-se que haja oxigénio residual em solucao. Para além
destes parametros foi também estudada a capacidade de reutilizacao destes fotocatali-
sadores. Através dos estudos apresentados verificaram que ha uma perda de atividade
consideravel na primeira reutilizagao, o que significa que o complexo ainda ¢ instavel [63].

Drozd et al. estudaram, em 2014, a imobilizacdo de uma porfirina, p-THPP, em
suportes de polietilenoglicol. Os fotocatalisadores resultantes foram utilizados para a
degradagao de um composto fendlico. Os resultados indicam este complexo como capaz
de uma degradacao eficiente do composto em questao, caso esta seja levada a cabo em
ambientes alcalinos. Os fotocatalisadores podem ser reutilizados [91].

Encontra-se um resumo dos artigos referentes & OF em meio heterogéneo, mencionados
em cima, na Tabela 3.7.
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Tabela 3.7: Resumo de artigos cientificos referentes a oxidagao fotossensitizada com suportes de diversos materiais.

Artigo cientifico FS mg (g) Contaminante Vg (L) pH (-) Remogédo (%) Reutilizagdes Radiagéao
Grualik et al RB 80 Lampada de
TYGIT €t at. AM 2-Clorofenol 0,01 7 90 1 Xénon
(2004) [86] v o0 W

Clorina 90
eb
Fenol 100
Niong et al. (200%) 4-Clorofenol 100 Lampada de
9 . AlPc 0,05 4-nitrofenol 0,05 12 65 4 Halogéneo
(87 500W
2,4-Diclorofenol 100
2,4,6-Triclorofenol 100
. Lampada de
Gmurek et al. TPP 2-Clorofenol - 9 81% 6 Xénon
(2012) [63] 300W
Lampada de
Drozd et al. p-THPP 0,04 Fenol - 10 100 4 Xénon
(2014) [91] W

FS - Fotossensitizador

mg - Massa de suporte (g)

Vg - Volume de efluente (1)

(=) - Nao é explicitado no artigo.
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Capitulo 4

Parametros e Métodos Analiticos

De forma a que o estudo do comportamento dos efluentes durante os processos abor-
dados na presente dissertacao seja possivel, torna-se necessaria a aplicagao de técnicas e
a utilizagao de dispositivos que permitam a sua caracterizacao.

A monitorizacao dos efluentes sera feita com base em parametros selecionados. Estes
parametros, bem como os métodos analiticos associados ao seu estudo, serao apresentados
no presente Capitulo.

4.1 Caréncia Quimica de Oxigénio

A Caréncia Quimica de Oxigénio, CQQO, tipicamente referida como COD, do inglés
Chemical Ozygen Demand, é o pardmetro que quantifica a matéria organica presente num
dado efluente, através do oxigénio necessario para que esta seja totalmente oxidada pela
via quimica. [21] Nesta reagdo a matéria orgénica reage com o dicromato de potéssio,
K,Crs 07, agente oxidante forte, num meio acido, na presenca de um catalisador e calor.

Esta reagao encontra-se descrita em baixo:

CaH,O, + Cr,07%" + HY S22 O3t 4 CO, + HL0 (4.1)

Em ambiente laboratorial o teste de CQO ¢ feito utilizando kits de reagente da marca
HANNA Instruments, método aprovado pela USEPA [92]. Os kits referidos contém todos
os reagentes necessarios pré-doseados. Estes incluem o agente oxidante (KoCryO7) o
catalisador, que é o sulfato de prata (AgaSOy), o sulfato de mercirio (HgSOy) cujo objetivo
¢ evitar interferéncias por parte de contaminantes de cloro [92] e o acido sulfirico (H2SOy).

O teste consiste na adicdo de um volume, dependente da gama de CQO em questao,
nos kits mencionados. As gamas de CQO dos kits em questao, e o volume de mistura a
adicionar nestes, encontram-se descritas na Tabela 4.1

Tabela 4.1: Resumo das caracteristicas dos kits de CQO HANNA Instruments.

Gama de Valores

Kit Referéncia Volume de Amostra (mL)

mgOs3 /L
Gama Baixa HI93754A-25 0 - 150 2
Gama Média HI93754B-25 0 - 1500 2
Gama Alta HI93754C-25 0 - 15000 0,2

Informacéo retirada de [92].
Posteriormente é feita a mistura entre a amostra e os reagentes pré-doseados através

de agitacao. O kit, j4 com a mistura reacional devidamente agitada, é inserido no termo
reator, que se devera encontrar a 150°C, de forma a dar inicio ao processo de digestao,
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que tem uma duracao de 2 horas. Neste processo ha a reducao de créomio hexavalente,
Cr%", para a sua forma trivalente, Cr*", o que vai alterar a cor da mistura reacional. No
final da digestao e do arrefecimento dos kits é feita a testagem dos mesmos no fotémetro,
sendo a sua absorvancia comparada com um "branco"'. Quanto maior for a quantidade de
matéria organica na amostra maior sera a quantidade de crémio convertida, e mais escuro
ficara o kit, resultando numa absorvancia maior.

Os equipamentos utilizados para estes testes encontram-se dispostos na Figura 4.1.

(b) Fotémetro HI 83224, HANNA Instruments.

(a) Termo reator HI 839800, HANNA Instruments.

Figura 4.1: Equipamento utilizado durante os testes de CQO.

4.2 Caréncia Bioquimica de Oxigénio

A Caréncia Bioquimica de Oxigénio, CBO, tipicamente referida como BOD, do inglés
Biochemical Oxygen Demand, é um parametro que quantifica a quantidade de matéria
organica biodegradavel presente num dado efluente. Esta quantificacao é feita em fungao
do oxigénio necessario para que microorganismos consigam degradar a matéria organica
em questao.

O teste utilizado, em ambiente laboratorial, para a obtengao da CBO de um efluente é
denominado de CBOj, devido a duragao que este leva. A metodologia utilizada para este
teste foi adaptada de [93], estando de acordo com o método apresentado pela Associacao
Americana da Satde Publica em 1995, em [94].

O teste foi dividido em 6 partes, e encontram-se descritas de seguida:

o 12 Fase - Preparacgao da agua de diluigao - A dgua de dilui¢do é, em grande
parte dos casos, o componente em maior volume nos erlenmeyers preparados. Esta
contém nutrientes que sdo imprescindiveis para a sobrevivéncia dos microorganis-
mos.

Para a preparagdo da mesma é necessario fosfato de potédssio, KHyPOy, sulfato
de magnésio, MgSQy,, cloreto de calcio, CaCly, cloreto de ferro (III), FeCl; e dgua
desionizada. Por cada litro de 4gua desionizada ¢ adicionado 1 mL de cada nutriente
mencionado. A mistura resultante é deixada em processo de aeracdo durante 24
horas para garantir que se encontra saturada de oxigénio.
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e 22 Fase - Preparacao do Inéculo - Para a preparacao do indculo ¢é feita a
mistura de 0,1 g de terra de jardim em 100 mL de agua desionizada, num balao
de diluicao. Esta mistura ¢ deixada em agitagao, com um agitador magnético,
durante 30 minutos a 300 rpm. No final deste processo a agitacdo é interrompida
e a mistura é deixada em repouso, de forma a que haja a sua decantacao. No final
desta é retirado 1 mL para um balao de diluicao limpo com uma capacidade de
100mL, que é posteriormente preenchido com agua desionizada, completando uma
dilui¢do 1:100. Este ultimo baldo de diluicdo forma o indculo.

o 32 Fase - Preparagao das amostras - A preparacao das amostras é feita com
base nos parametros 6timos para a atividade microbiana. Para isto, sao apenas
feitos acertos de pH e temperatura, onde estes sejam necessarios. No final, qualquer
amostra deverd estar a um pH neutro, e a uma temperatura de 20°C.

e 42 Fase - Preparacao dos Erlenmeyers - A preparacao dos Erlenmeyers marca
o0 inicio do teste CBOs. Em cada um destes, com uma capacidade de 300 ml, sdao
inseridos 0,3 mL de in6culo, de forma a que a sua distribui¢do seja homogénea.
Posteriormente misturam-se poucos mL de agua de diluicao, para que a adicao de
amostra, que deve ser feita de seguida, nao seja feita diretamente no inéculo. Es-
tando o indculo e a amostra misturados no mesmo recipiente, é adicionada agua
de diluicao até que este esteja quase cheio. Nesta altura é possivel medir o oxigé-
nio dissolvido na mistura, processo feito utilizando uma sonda 6tica da HANNA
Instruments HI98198.

o 52 Fase - Incubagao - No fim da testagem das amostras iniciais em relacdo ao
oxigénio dissolvido, ¢ feita a selagem dos erlenmeyers usando um selo de agua,
bloqueando qualquer movimento de ar entre o recipiente e o meio ambiente. Apds
isto, os recipientes sao guardados numa incubadora, que se encontra a 22°C, durante
5 dias.

e 62 Fase - Leitura Final - No final do periodo de incubacao retiram-se os erlen-
meyers da incubadora e é feita uma leitura do oxigénio dissolvido nestes usando
uma sonda ética.

O CBOj é dado pela seguinte equacao:

(OQinicial — Oinnal)amostra - (OZinicml - Oinnal)branco

(4.2)

Vamostra

300

O quociente entre a CBO e a CQO resulta na biodegradabilidade da amostra em

questao.

B
Biodegradabilidade(%) = g@g (4.3)

4.3 Conteudo Fendlico

O contetudo fenodlico, futuramente referido com TPh, é o parametro que mede a con-
centragdo de compostos fendlicos presentes no efluente. O método utilizado para este é
baseado no protocolo de Folin-Ciocalteau, descrito em [95].

Numa cuvete de 2 mL sao misturados 20 ul. de amostra, 1,58 mL de agua e 100
ul de reagente de Folin-Ciocalteau. A cuvete é poesteriormente inserida num banho
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de ultrassons, para que a sua mistura fosse proporcionada. Assim que fosse observada
uma cor homogénea em toda a mistura reacional esta foi retirada do banho e deixada a
reagir durante 3-6 minutos. Posteriormente é feita uma adi¢ao de 300 ul. de uma solugao
saturada de carbonato de célcio, para que se dé a neutralizacdo da mistura. A cuvete
é levada novamente ao banho de ultrassons, sendo depois deixada no escuro durante 2
horas para que se dé a devida reacao.

No final destas 2 horas é feito o estudo destas cuvetes num espectrofotometro, SP2100-
UV, face a um branco, preparado com 20 pul. de agua desionizada alternativamente a
amostra. E utilizado um comprimento de ondase de 765 nm. Os valores resultantes deste
teste sao depois comparados na reta de calibragao, construida com base em solugoes de
concentragoes variadas de acido galico. Devido a este facto, a concentracao de TPh serd
dada em mg equivalentes de acido galico por litro, ou mggaq/L.

O espectrofotometro utilizado, e a reta de calibracdo mencionada, encontram-se dis-
postos na Figura 4.2.
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(a) Espectrofotémetro SP2100-UV.

(b) Reta de calibragdo & base de acido gélico.

Figura 4.2: Imagens relativas ao estudo do contetido fendlico.

4.4 Conteudo Sodlido

Para além da caracterizacao quimica de um efluente, ou de uma amostra, é necessaria
também a caracterizacao fisica, que envolve a andalise do contetdo solido. O contetido
solido de um efluente é definido por um parametro denominado de sélidos totais, ST, que
inclui toda a matéria solida num dado efluente, ou amostra, que se mantém no residuo
posteriormente a sua evaporacao a 105°C [21].

A remocao do contetdo sélido é de grande importancia, visto que a sua acumula-
¢ao pode trazer consequéncias para a vida local. Um exemplo destas consequéncias é o
desenvolvimento de condigoes anaerébias em depdsitos presentes em corpos de dgua [21].

A caracterizacao e a ramificacdo do contetudo total de sélidos encontra-se demonstrado
na Figura 4.3.

O método utilizado para a caracterizacao deste parametro foi adaptado da secgao 2540
de [96]. O material necesséario consiste num kitasato, funil de Buchner, filtros de fibra
de vidro, bomba, exsicador, estufa, mufla e cadinhos de porcelana. Por cada amostra
estudada sao necesséario 2 cadinhos.

O método inicia-se com as pesagens dos cadinhos, devidamente secos. Num dos cadi-
nhos é inserido um filtro de fibra de vidro, devidamente limpo e seco e, o segundo cadinho,
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4.4. CONTEUDO SOLIDO

Sélidos Fixos Sélidos Volateis

N

Soélidos Totais

Sélidos Suspensos Totais Sélidos Dissolvidos Totais
Sélidos Suspensos Sélidos Suspensos  Sélidos Dissolvidos  Sélidos Dissolvidos
Volateis Fixos Volateis Fixos

Figura 4.3: Diferentes categorias de sdlidos, adaptado de [21].

é pesado sem qualquer contetido. O valor da massa do primeiro cadinho, onde se encontra
o filtro de fibra de vidro, é denominado de m;, e a do segundo ms.

No fim das pesagens é efetuada uma filtragdo a vacuo. Para isto é ligada a bomba ao
kitasato, estando neste o funil de buchner, onde se encontra também o filtro de fibra de
vidro. Estando o aparato montado, faz-se passar um volume pré-determinado de amostra
pelo filtro, estando a bomba ligada. Neste processo havera uma divisao de sélidos, ficando
os soOlidos suspensos retidos no filtro, e os dissolvidos no liquido que passa através do
mesmo. Estando o passo terminado, é devolvido o filtro ao seu respetivo cadinho, e
insere-se, no segundo cadinho, o liquido que contém os sélidos dissolvidos. Ambos os
cadinhos sao inseridos na estufa, a 105°C, durante 24 horas. A estufa utilizada para este
fim, BINDER FE 28, encontra-se demonstrada na Figura 4.4.

Figura 4.4: Estufa Binder E 28.

No final do periodo mencionado, tendo-se evaporado todo o liquido presente nos cadi-
nhos, sao retirados da estufa e inseridos no exsicador, para que se dé o seu arrefecimento.
No final deste processo sao repetidas as pesagens. Ao valor da massa do cadinho onde se
encontra inserido o filtro de vidro é atribuida a denominagao ms, e ao segundo cadinho
my. Utilizando estes dados é possivel retirar os sélidos suspensos totais, SST, e os s6lidos
dissolvidos totais, SDT, utilizando as equagdes em baixo:

m3 — My

SST = ——— 4.4
Vamostra ( )
my — Mo

SDT = —— 4.5
V:zmostra ( )

No final das pesagens, os cadinhos sao inseridos na mufla, que se encontra a 550°C,
durante 24 horas. Nesta fase do processo é feita a diferenciacao entre a porcao organica
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e inorganica dos sélidos. A temperatura mencionada, a fracdo organica de sélidos iré
evaporar, e a inorganica ird transformar-se em cinzas, permanecendo como residuo no
cadinho [21].

A mufla, P-SELECTA SELECT-HORN, encontra-se demonstrada na Figura 4.5.

Figura 4.5: Mufla P-SELECTA SELECT-HORN.

No final das 24 horas é repetido o processo anteriormente descrito, ou seja, os cadinhos
sao retirados da mufla e postos no exsicador, para que se dé o seu arrefecimento. No fim
deste sao feitas as ultimas pesagens, sendo ms a denominacao dada ao cadinho com o
filtro, e mg a do cadinho sem filtro. Com estes dados é possivel calcular os restantes
parametros, que incluem os Sélidos Dissolvidos Fixos, SDF, volateis, SDV, os Sélidos
Suspensos Fixos, SSF, e volateis, SSV. Para isto sao utilizadas as equag¢oes demonstradas
em baixo:

msg —Mm
SSF = 7‘2’%”&5 (4.6)
SDF = ”;47”:”6 (4.7)
SSV = SST — SSF (4.8)
SDV = SDT — SDF (4.9)
SV = SDV + SSV (4.10)
SF — SDF + SSF (4.11)

4.5 pH

O pH é um parametro fundamental na quimica, e esta relacionado com a acao do
ido hidrogénio [97]. De uma forma geral, o pH representa uma escala adimensional, e
caracteriza a acidez ou basicidade de uma qualquer solucao aquosa.

Este parametro é importante pois o dominio de pH onde a vida é possivel é muito
pequeno. Assim, torna-se necessario o conhecimento do pH quando se esta a lidar com

28



4.6. CONCENTRACAO DE FOTOSSENSITIZADOR

efluentes, pois é um parametro que vai afetar o tratamento biolégico e, caso nao seja
cuidado, podera trazer consequéncias para a vida aquatica local aquando de descargas
indevidas.

A medicao de pH é feita através de uma sonda, HANNA HI }522. Esta sonda encontra-
se demonstrada na Figura 4.6.

Figura 4.6: Sonda de pH HANNA HI }522.

4.6 Concentracao de Fotossensitizador

E da maior importancia desenvolver um método capaz de calcular a concentracio de
fotossensitizador numa solugao pois, sem este, torna-se impossivel o calculo das eficién-
cias de imobilizagdo por parte dos suportes. Neste ambito seguiu-se uma metodologia
semelhante a verificada com o conteido fendlico, ou seja, foi construida uma reta de
calibragdo com base em pontos de concentragdes conhecidas de fotossensitizador, e nas
suas absorvancias quando testadas no espectrofotémetro, utilizando um feixe de luz com
comprimento de onda de 765 nm, demonstrado na Figura 4.2a.

A reta de calibracao resultante deste método encontra-se disposta na Figura 4.7.
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Concentragdo (ppm)

—-@— 982*x + 3,05, R*= 0,999

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Absorvancia

Figura 4.7: Reta de calibracido para o fotossensitizador ZnPcS4 no espectrofotémetro SP2100-UV.
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Capitulo 5

Estudo da oxidacao fotossensitizada
em meio heterogéneo

No Capitulo presente sera feita uma descricao detalhada de todos os passos envolvidos
no estudo dos fotossensitizadores heterogéneos. De uma forma breve, este Capitulo seréd
dividido em 5 partes: Primeiramente, a planificagdo experimental, seccao dedicada ao
raciocinio por tras dos ensaios realizados. Posteriormente, o procedimento experimental,
onde sao apresentados os aspetos técnicos de todos os processos utilizados ao longo da
presente dissertagdo. A sec¢ao seguinte é dedicada aos efluentes utilizados, e contém a sua
caracterizagdo bem como a sua origem e a razao pela qual foram escolhidos para estudo.
De seguida apresentam-se os fotossensitizadores utilizados. Finalmente, o Capitulo ter-
mina com a explicacao detalhada da metodologia envolvida na preparacao dos suportes e
na imobilizacao de fotossensitizador nestes.

5.1 Planificacao experimental

Durante a realizacao da presente dissertagao, para que os dados obtidos sejam validos
e documentaveis, é necessario efetuar um conjunto de processos e técnicas. Inicialmente
é necessaria a devida caracterizagdo do material trabalhado, neste caso o efluente. Tendo
isso em conta, todos os efluentes utilizados passaram por um processo de caracteriza-
¢ao0, o que permitiu quantificar e qualificar a sua contaminacao. Esta caracterizacao foi
feita através dos métodos analiticos apresentados na sec¢ao anterior, e os seus resultados
encontram-se na sec¢ao 5.3.

Posteriormente a caracterizacao dos efluentes é necessario submeté-los a 2 processos,
cuja funcao ¢é validar os resultados obtidos nos ensaios de OF. Estes 2 processos sdo a
fotolise e o teste de adsorcao.

A fotodlise é o processo pelo qual se da a quebra de ligagoes quimicas devido a absor¢ao
energética, neste caso através de fotdes [98]. Contudo, como a luz solar é um dos 3
componentes imprescindiveis para que se dé, com sucesso, a OF, ha a probabilidade
de ocorrer fotélise durante o processo. Assim, de forma a validar qualquer resultado
proveniente da OF, é necessario passar o efluente pela fotdlise, de forma a averiguar o
comportamento dos contaminantes face a luz solar. Pode-se interpretar este processo
como um "branco". O segundo e 1ltimo processo que se deve realizar de forma a validar
os resultados de OF é o teste de adsorcao.

Este teste é feito com o intuito de verificar se os suportes estudados sdo capazes de
adsorver os contaminantes organicos presentes nos efluentes. Em termos praticos é muito
semelhante a um ensaio de OF tipico, diferindo apenas em 2 aspetos: ¢é feito ao escuro, de
forma a evitar fotélise, ao contrario da OF que deve ser praticada num ambiente muito
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5.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

ensolarado, e sao utilizados suportes pré-imobilizacdo. Este teste, tal como a fotdlise,
serve para validar os resultados da OF, servindo como um "branco".

A descrigao dos procedimentos experimentais utilizados durante a presente dissertacao
encontra-se descrita na seccao seguinte.

5.2 Procedimento experimental

5.2.1 Oxidacao Fotossensitizada

Os ensaios realizados durante a presente dissertacao, nao s6 de OF mas também de
fotélise e de adsor¢ao foram levados a cabo no mesmo reator. Este consistiu numa proveta
volumétrica de vidro, com uma capacidade de 250 mL. A escolha deste reator prende-se
com o facto de permitir uma aeracao e irradiagao do efluente mais homogénea, devido a
sua geometria e dimensoes.

Nestes reatores, antes de qualquer ensaio a excepcao dos ensaios de fotélise, onde nao
h& necessidade de aeracgao, é inserido um tubo plastico, com 4mm de diametro interno
e 6mm de diametro externo. Este tubo, por sua vez, é ligado a uma bomba de ar, sera
precision air 2751 plus (Ver Fig. 5.1a), capaz de debitar um caudal de ar até 4,5 1/min.
Posteriormente a esta montagem sao inseridos, quando caso disso, os fotocatalisadores e,
apenas depois, o efluente. Deste efluente, antes da sua mistura com os fotocatalisadores,
é retirada a amostra inicial, de bmL, associada ao tempo 0. Esta recolha, tal como as
subsequentes, é feita com uma pipeta VWR (1-10mL).

Depois de ser estabelecido contacto entre o efluente e os fotocatalisadores é iniciada
a aeracao da mistura e, ao mesmo tempo, é iniciado o cronémetro, que define o inicio
da reacdo. Posteriormente é repetido o processo de recolha, explicado em cima, em
incrementos de tempo pré-definidos. A configuracao final pode ser observada na Figura
5.1b.

Os testes de OF comecgaram por ter um duracao de 3 horas mas, assim que se co-
mecaram a utilizar fotocatalisadores a base de quitosano, reduziu-se este tempo para 2
horas. Isto permitiu aumentar o niimero de ensaios, e faz sentido de um ponto de vista
industrial, pois 3 horas ¢ uma duracao demasiado longa para um processo de oxidacao.

(a) Bomba de ar
(b) Configuracao final

Figura 5.1: Imagens relativas & descrigdo do procedimento experimental.
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5.3. EFLUENTES UTILIZADOS

5.2.2 Fotodlise

O processo de fotolise é, dos 3 processos praticados durante a presente dissertacao, o
mais simples.

Para cada ensaio em que o processo em estudo seja a fotélise, basta inserir um volume
pré-determinado de efluente na proveta, geralmente 150 mL, e coloca-la num ambiente
de grande irradiagdo. Nestes ensaios, tal como nos restantes, as amostras sao retiradas
com uma pipeta VWR (1-10mL), em incrementos de tempo pré-definidos. As amostras
recolhidas tém um volume de 5 mL.

5.2.3 Teste de adsorgao

Como foi mencionado na introducao do presente capitulo, a configuracao utilizada
para os testes de adsor¢ao é muito semelhante aquela utilizada para a OF, havendo dife-
rencas apenas no conteiudo do reator e nas condi¢oes de irradiacao do mesmo. Assim, a
preparacao das provetas ¢ igual a descrita em cima. No final da preparacao destas, em vez
de serem colocadas num ambiente ensolarado, é necessario coloca-las num sitio onde se
dé auséncia total de luz. De forma a atingir o escuro necessario as provetas sao cobertas
em papel de aluminio e inseridas numa incubadora, VELP FOC 225F. Esta configuragao
pode ser observada na Figura 5.2.

8

Figura 5.2: Configuracdo utilizada para os ensaios de adsorgao realizados durante a presente dissertacdo

5.3 Efluentes utilizados

De forma a que os dados obtidos durante a realizacao da presente dissertagao repre-
sentem, da melhor forma, o impacto que a técnica em estudo pode ter na industria, foram
usados 3 efluentes reais. Todos os efluentes foram obtidos a partir das ETARI’s de em-
presas cujo tratamento de efluentes se encontra ao abrigo da ADVENTECH ®, LDA, e
estes encontram-se descritos de seguida:

o Efluente 1, ou E1 - Efluente proveniente do tanque de saida de uma adega de vinhos
localizada na zona do Ribatejo.

o Efluente 2, ou E2 - Efluente proveniente do tanque de homogeneizagao de uma
empresa automovel, localizado ap6s uma unidade de condensacao. Utilizado apenas
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para efeitos de comparacao, dado que nao se encontra no dominio do tema abordado
durante a presente dissertagao.

o Efluente 3, ou E3 - Efluente proveniente do tanque de saida de uma adega de vinhos
localizada na regiao norte portuguesa.

O armazenamento dos efluentes foi feito em garrafoes de 5 L, a 4°C, no escuro, para
que nao se dessem alteragoes fisico-quimicas dos mesmos durante o periodo de testagem.
A caracterizacao destes efluentes foi feita aquando da sua chegada ao laboratério da
ADVENTECH ®, LDA, e encontra-se disposta na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Caracterizagdo dos efluentes utilizados so longo da presente dissertacéo.

Efluente CQO (mgp, /L) CBOs5 (mgo, /L) Fendis (mggr /L) SST (mg/L) pH (-)

El 14 - 8,63 - -
E2 4441 - 76,9 B -
E3 36 14,8 0 100 8

5.4 Fotossensitizadores utilizados

Durante a realizacao da presente dissertacao foi utilizado apenas 1 fotossensitizador,
sendo este a ZnPcS,. Esta escolha advém das conclusoes retiradas em trabalhos anteriores,
realizados no ambito do projeto SAFE, que ainda nao se encontram publicados. Nestes
é feita a comparagdo entre diferentes fotossensitizadores, e conclui-se que a ZnPcS, é a
melhor alternativa. A estrutura deste composto encontra-se na Figura 5.3.

O
v OH
5
M,
\U
D:.. -0
30 07>
HO OH

Figura 5.3: Estrutura quimica da ZnPcS4, retirada de [60]

5.5 Preparacao de fotocatalisadores

De seguida serd apresentada a metodologia utilizada para a producao dos fotocatali-
sadores, que sao as particulas resultantes da imobilizacdo de FS nos suportes em estudo.
A caracterizacao destes, feita na seccao 6.1, compreende varios passos. Inicialmente serd
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comentada a capacidade de adsorcao de F'S dos produtos em estudo. Posteriormente serdao
apresentados os resultados dos varios testes realizados com os fotocatalisadores produzi-
dos.

5.5.1 Silica

Os suportes de silica sao, dos 3 materiais em estudo, os mais simples de preparar, sendo
apenas necessario que passem por um processo de secagem, para eliminar qualquer agua
residual presente nestes. O referido processo de secagem é feito a 105°C, numa estufa,
durante 24 horas ou até os suportes demonstrarem uma cor alaranjada, sinal de que ja
se encontram devidamente secos. Estando terminado este processo é possivel passar a
imobilizacao de fotossensitizador nos suportes em questao.

Como nao foi encontrado um procedimento na bibliografia que fosse aplicavel para o
material em estudo optaram-se por alguns dos parametros de imobilizagao utilizados para
0 quitosano, que se encontram mencionados na sec¢ao seguinte, sendo feitas alteracoes
onde estas fossem necessarias.

Algo a ter em conta quanto a imobilizacdo nos suportes de silica é que apesar do
fotossensitizador utilizado ser o mesmo para os 3 suportes estudados, no caso da silica foi
utilizada uma variante insolivel em dgua. Isto significa que a imobilizacao no caso presente
foi feita em acido acético, contrariamente ao observado para os restantes materiais, onde
a imobilizacao foi feita em agua desionizada.

Tendo isto em conta, a imobilizacao de fotossensitizador nos suportes de silica comega
com a preparacao de um banho de acido acético, onde é dissolvido o fotossensitizador até
ser atingida uma concentracao de 0,09 g/L. Finalmente, estando o banho de imobilizagao
devidamente pronto, sao-lhe depositadas as particulas de silica, dando inicio ao processo
de imobilizacao.

A duracao deste processo é variavel, dependendo da razao entre o volume de banho e a
massa de suportes. Como nao foi encontrada informacao sobre esta rela¢ao na bibliografia,
foram feitos alguns testes na tentativa de encontrar a correlagdo entre estes 2 parametros,
contudo, o tempo disponivel para a elaboragao completa da dissertagao impossibilitou um
estudo completo deste fendmeno. Assim, este estudo sera o primeiro tépico e ser proposto
para trabalhos futuros.

Atendendo a este facto considerou-se que a imobilizagao estava completa quando as
particulas de silica mudassem de cor, atigindo um tom entre o azul e o verde, significando
que ja existia fotossensitizador adsorvido. Quando isto se verificasse era necessario pas-
sar a lavagem das mesmas, de forma a retirar a por¢ao de fotossensitizador que nao se
encontrava devidamente adsorvida. A lavagem das particulas, agora fotocatalisadores, de
silica foi feita em banhos sequenciais de agua desionizada, sendo a troca de dgua feita
diariamente.

O processo de quantificacao de fotossensitizador imobilizado nos suportes estudados é
feito através da medida da absorvancia do solvente de imobilizagdo no espetrofotémetro.
O valor retirado destes testes é depois comparado numa reta de calibragao. A diferenga
de massa de fotossensitizador presente no banho aquando da imobilizagdo representa a
porcao de fotossensitizador que fica retida nos suportes. Este processo é repetido durante o
processo de lavagem, de forma a que haja uma compreensao da massa de fotossensitizador
que se perde até que os fotocatalisadores se encontrem devidamente prontos. Este processo
é andlogo aos restantes suportes estudados, contudo, exclusivamente no caso da silica,
em que o fotossensitizador utilizado ¢é insolivel em &agua, surge um problema. Como
existe uma troca de solvente entre o processo de imobilizagdo e de lavagem, é dificil ter
uma estimativa correta da quantidade de fotossensitizador devidamente adsorvida nos
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fotocatalisadores em estudo. Isto acontece porque os solventes, apesar de serem ambos
transparentes, apresentam absorvancias diferentes.

Uma alternativa que permitiria contornar este problema seria utilizar o acido acético
para a lavagem das particulas. Contudo, dado o volume necessario, isto iria acarretar
custos incomportaveis.

5.5.2 Quitosano

Quitosano, proveniente da casca de camarao, com um grau de desacetilagao superior
a 75 %, foi obtido a partir da Sigma-Aldrich, assim como o 4cido acético, também neces-
sario para a producgao de suportes do material em questdo. Numa primeira tentativa foi
utilizado quitosano de alto peso molecular, o que causava uma mistura demasiado densa
para ser trabalhada, sendo portanto necessario optar por uma alternativa menos viscosa.

O método utilizado para a producao de suportes de quitosano é denominado de inver-
sao de fases. O procedimento para este método e para a imobilizacao de fotossensitizador
nos suportes resultantes foi adaptado de [99].

Foram preparados 2 gobelés: no primeiro, onde se encontram 100 mL de dgua desio-
nizada, é feita uma suspensao de 6 g de quitosano; no segundo sao preparados 100mL de
uma solugao 8% (v/v) de acido acético. O conteiido no segundo gobelé é despejado no pri-
meiro, lentamente, aplicando agitacdo. A mistura resultante é, posteriormente, deixada
no escuro durante 24 horas para que se dé a sua desgaseificacdo. No final deste processo
é possivel passar a preparacao, propriamente dita, dos suportes de quitosano, através de
um processo denominado de reticulacao.

Numa solugao 10% (m/m) de NaOH sao depositados "beads"da mistura de quitosano
e acido acético utilizando uma seringa. Assim que as particulas, ou "beads', estejam
no banho durante 1h irdao depositar-se no fundo do gobelé, o que significa que estao
devidamente reticuladas e prontas para serem retiradas do banho. Caso tal nao se verifique
é possivel que as particulas em questao possuam bolhas de ar, sendo portanto inutilizaveis.

Finalmente, o ultimo passo do procedimento envolve a neutralizagao das particulas
resultantes. Isto é conseguido através da lavagem sucessiva do material em estudo com
agua desionizada, cujo pH se encontra na gama acida. Assim que a agua de lavagem
apresente um pH neutro pode-se passar ao armazenamento dos suportes de quitosano,
que deve ser feito em agua desionizada, em temperaturas de 3-4°C.

A imobilizacao é feita através de adsorcao fisica. Para isto é feita uma solucao de
imobilizacao, que consiste em agua desionizada e fotossensitizador, na concentracao de
90 ppm. O volume desta solu¢ao e a massa de quitosano no qual a imobilizacao devera
ser feita fazem uma relacao 1:1, isto é, 1g de suportes para 1mL de soluc¢ao. No final da
preparacao do volume devido desta solucao é feita uma mistura desta e dos suportes de
quitosano. A mistura reacional é deixada no escuro durante 24h e, no final deste periodo,
é possivel retirar os suportes, agora fotocatalisadores, de quitosano.

A lavagem dos fotocatalisadores de quitosano é feita com banhos sequenciais de agua
desionizada, de forma a retirar a fracdo de fotossensitizador que nao se encontra devida-
mente imobilizada. Cada banho tem uma duracao de cerca de 12h. No fim deste periodo,
assim como no final do periodo de imobilizacdo, é retirada uma amostra do banho, que
é depois testada no espectrofotémetro. A absorvincia resultante deste teste é depois
comparada com a reta de calibragao presente na Figura 4.7 da sec¢ao 4.6. Quando a
absorvancia for nula, isto é, quando nao se verificar lixiviagdo de fotossensitizador, os
fotocatalisadores de quitosano estao prontos a serem utilizados.

36



5.5. PREPARACAO DE FOTOCATALISADORES

5.5.3 Espongina

Os suportes de espongina, proveniente dos esqueletos da esponja marinha Hippospongia
Communis, capturada na costa da Tunisia, foi obtida a partir do Instituto Internacional
de Biomineralogia GmbH (INTIB GmbH).

Antes de iniciar qualquer processo de imobilizacao este material precisa de passar por
um processo de limpeza, de forma a retirar qualquer residuo mineral presente neste. O
procedimento foi retirado de Zdarta et al. (2017). Este consiste em lavar os suportes
de espongina com agua destilada, de forma a remover quaisquer sais 14 presentes. Poste-
riormente estes suportes sao imergidos numa solugao de acido cloridrico, 3 M, durante 72
horas, de forma a dissolver vestigios de carbonato de célcio que possam existir. Findadas
as 72 horas, os suportes de espongina sao neutralizados e secos, a 50°C durante 24 horas.
No fim de todo este processo estdo prontos para a imobilizacao de fotossensitizador.

O processo de imobilizacao de fotossensitizador foi adaptado de Norman et al.
(2018). A um banho de 200 mL de 4gua desionizada, a pH 2, com fotossensitizador
(100 ppm) foram adicionadas 2,5 g de suportes de espongina, cortados em cubos com
uma aresta de aproximadamente 2 cm. A mistura foi mantida em agitagdo durante 6
horas. Posteriormente os suportes de espongina foram retirados, e uma amostra do banho
é testada no espectrofotémetro, sendo a sua absorvancia verificada na reta de calibracao
presente na Figura 4.7, de forma a retirar a concentragao final do banho.

Finalmente, os fotocatalisadores resultantes de espongina sao submetidos a um banho
de agua e ultrassons de forma a que se dé a lixiviacao do fotossensitizador que nao se
encontrava devidamente adsorvido.
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Capitulo 6

Analise de resultados

No presente capitulo irdo ser demonstrados e abordados os resultados dos ensaios
levados a cabo durante a presente dissertacao. Este capitulo serd dividido em 4 partes,
seguindo a ordem logica descrita em secgoes anteriores, que poderd ser verificada em
baixo.

1. Resultados referentes a producgao dos fotocatalisadores
2. Resultados referentes a fotdlise praticada nos 3 efluentes trabalhados
3. Resultados referentes a absorgdo dos 3 suportes estudados

4. Resultados referentes a aplicacao dos fotocatalisadores

6.1 Producao de Fotocatalisadores

Nesta seccao serdo apresentados os resultados referentes ao processo de imobilizacao
aplicado aos 3 suportes trabalhados durante a presente dissertacao. Foi, em todos os
casos, utilizada a ftalocianina tetrasulfonada de zinco, ZnPcS,, como FS. Contudo, para
os fotocatalisadores a base de silica, foi utilizada uma variante insolivel em agua, pelo
que foi necessaria a utilizagao de um solvente alternativo, optando-se pelo acido acético.

Os resultados referentes a producgao de fotocatalisadores dividem-se em 2 partes:

o Primeira parte - Referente a eficiéncia de adsorcao, ou imobilizacao, de FS nos
suportes. Esta é dada pelo quociente entre a massa de F'S retida nos suportes, agora
fotocatalisadores, e a massa de FS inicialmente presente no banho de imobilizagao.

O quociente em questao encontra-se demonstrado na equagao 6.1.

Adsorcio(%) = —FSretida 100 (6.1)

mFSinicial

e Segunda parte - Referente aos testes ou técnicas de caracterizacao aplicados aos
fotocatalisadores.

6.1.1 Fotocatalisadores a base de Silica

A produgao de fotocatalisadores a base de silica foi um processo dificil de documentar,
visto que o solvente utilizado foi o acido acético. Isto representa dificuldades analiticas,
dado que a lavagem das particulas é feita com agua desionizada. Ambos os solventes sao
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6.1. PRODUCAO DE FOTOCATALISADORES

transparentes, contudo, quando testados no espectrofotémetro apresentam absorvancias
diferentes. Esta discrepancia dificulta uma estimativa correta da massa de FS que se
perde na lavagem, o que torna o célculo da eficiéncia de adsorcao impossivel. Apesar
disso, os fotocatalisadores a base de silica foram produzidos e estudados para a reacao de
OF.

Ao analisar a Figura 6.1, é possivel observar que se da, efetivamente, a imobilizagao
de F'S nos suportes a base de silica, ainda que esta seja impossivel de quantificar.

(b) Suportes a base de silica pés-imobilizagdo (Fotocatalisadores de

(a) Suportes a base de silica pré-imobilizacéao. silica).

Figura 6.1: Figuras referentes a producdo de fotocatalisadores de silica.

Para os testes SEM, XRD, BET e FTIR foi desenvolvida uma imobiliza¢ao em agua,
utilizando o FS que foi utilizado nos 2 outros suportes. Contudo, de acordo com os
testes de absorvancia, nao se deu a imobilizacao de F'S nos suportes, algo que vem a ser
comprovado pelos resultados do FTIR.

Algo a ter em conta é que o processo de imobilizagdo danifica muito os suportes de
silica. A sua insercao em ambientes aquosos leva a uma transferéncia de massa de taxas

elevadas, o que compromete a estrutura dos suportes. Este processo ¢ distinguivel pelo
barulho.

Resultados SEM

Durante a testagem SEM das amostras de silica foram utilizadas diversas ampliagoes.
Encontram-se, na Figura 6.2, os resultados referentes a ampliagao 50x.
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6.1. PRODUCAO DE FOTOCATALISADORES

SEM HV: 5.0 kV WD: 13.01 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.14 mm VEGA3 TESCAN
View field: 2.77 mm Det: SE 500 pm View field: 2.77 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 50 x. VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 50 x. VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

(a) Suportes de Silica (b) Fotocatalisadores & base de silica

Figura 6.2: Resultados referentes a técnica SEM aplicada em silica, com ampliacdo 50x.

E possivel verificar, na Figura 6.2, uma grande diferenca estrutural entre os suportes
de silica e os fotocatalisadores a base destes. Esta diferenca deve-se a quebra da silica
aquando da imobilizacao, algo justificado na subsecgao 6.1.1.

Na Figura 6.3 é possivel verificar, novamente, os suportes de silica e os fotocatalisadores
a base destes, com uma ampliacdao de 5000x.

SEM HV: 5.0 kV WD: 14.11 mm VEGA3 TESCAN

View field: 27.7 pm Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEM HV: 5.0 kV WD: 13.09 mm VEGA3 TESCAN

View field: 27.7 pm Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

(a) Suportes de Silica (b) Fotocatalisadores a base de silica

Figura 6.3: Resultados referentes a técnica SEM aplicada em silica, com ampliagdo 5000x.

A ampliacao da Figura 6.3 permite ver, com detalhe, o efeito do solvente na superficie
do material em questdao. O que antes era uma superficie suave, com algumas fraturas, é
agora uma superficie rugosa.

Esta modificagdo da superficie pode ser observada com ainda mais detalhe na Figura
6.4, onde a ampliagao é 10000x.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 13.09 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 14.11 mm VEGA3 TESCAN
View field: 13.8 pm Det: SE 2 View field: 13.8 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 10.0 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

(a) Suportes de Silica (b) Fotocatalisadores & base de silica

Figura 6.4: Resultados referentes a técnica SEM aplicada em silica, com ampliacdo 1000x.

Resultados FTIR

Os resultados referentes a técnica FTIR aplicada aos suportes de silica, e aos fotoca-

talisadores a base destes, encontram-se descritos na Figura 6.5.
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Figura 6.5: Resultados da técnica FTIR aplicada & silica.

Como foi mencionado anteriormente, os fotocatalisadores a base de silica utilizados

para a testagem em questao foram provenientes de uma imobilizacdo sem sucesso e, como
tal, o grafico demonstrado na Figura 6.5 mostra que nao existem diferencas significativas
entre os suportes de silica e os fotocatalisadores a base destes.
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6.1. PRODUCAO DE FOTOCATALISADORES

Resultados XRD

Os resultados referentes a técnica XRD aplicada aos suportes de silica e aos fotocata-
lisadores a base destes, encontram-se descritos na Figura 6.6.

C Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta) C ‘Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

Bk 8 8,88 3.8 8 8 8 8 ¥

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060 2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

(a) Técnica XRD aplicada aos suportes (b) Técnica XRD aplicada aos fotocatalisadores

Figura 6.6: Resultados da técnica XRD aplicada a silica.

Verifica-se, nos difractogramas representados na Figura 6.6, que o comportamento da
silica perante a técnica XRD é semelhante em ambos os suportes e os fotocatalisadores,
contudo, o difractograma dos fotocatalisadores indica uma intensidade de raio-X superior,
significando que existe uma ligeira alteracao estrutural do material em causa aquando da
imobilizacao. Para além disso, como nao existem picos distintos nos difractogramas em
questao, é possivel concluir, a partir da bibliografia [100] que o material em estudo é
amorfo, isento de estrutura cristalina.

Resultados BET

Os resultados referentes a analise BET dos suportes de silica, e dos fotocatalisadores
a base destes, encontram-se na Tabela 6.1.

Tabela 6.1: Resumo da anilise BET dos suportes e fotocatalisadores de silica.

Amostra Area de superficie (m?/g)
Suportes de silica 542,47
Fotocatallsasi(‘)res a base 457,11
de silica

E possivel verificar, a partir da interpretacdo dos dados representados na Tabela 6.1,
que os fotocatalisadores apresentam uma area superficial menor do que os suportes. Isto
deve-se ao facto da silica sofrer danos estruturais aquando da imobilizagao, como ¢ justi-
ficado anteriormente em 6.1.1.

6.1.2 Fotocatalisadores a base de Quitosano

Foram desenvolvidos 3 lotes de fotocatalisadores a base de quitosano, de massas varia-
das. As caracteristicas de cada lote, bem como as suas eficiéncias de adsor¢ao, encontram-
se descritas na Tabela 6.2, onde é possivel verificar que as eficiéncias de adsorcao sao
semelhantes entre si.

Os suportes de quitosano pré e pds imobilizagao (fotocatalisadores), encontram-se
demonstrados na Figura 6.7.
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Tabela 6.2: Resumo dos parametros das imobilizagdes nos suportes a base de quitosano.

Cédigo Imobilizagao Data de inicio Duragéao Massa (g) Volume de Banho (mL) Eficiéncia de adsorgéo (%)

QUIT_A 09/08 24h 53,5 53,5 7,14
QUIT_B 26/08 24h 30 30 8,98
QUIT_C 07/09 24h 110 110 7,53

(b) Suportes a base de quitosano pés-imobilizacdo (Fotocatalisadores
de quitosano).

(a) Suportes a base de quitosano pré-imobilizacéo.

Figura 6.7: Figuras referentes & producgao de fotocatalisadores de quitosano.

Resultados SEM

Devido a natureza humida dos fotocatalisadores a base de quitosano nao foi possivel
fazer a testagem SEM, pois havia o risco de danificar o aparelho em questao.

Resultados FTIR

Os resultados referentes a técnica FTIR aplicada aos suportes de quitosano, e aos
fotocatalisadores a base destes, encontram-se descritos na Figura 6.8.
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PerkinElmer Spectrum Version 10.5.3
21 de setembro de 2021 00:00
Analista Administrator
Data 21 de setembro de 2021 00:00
0,45
0,40+
0,359
0,304
0,257

0,207

0,157

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 550
cm-1
Quit+FS.png  Amostra 006 por Administrator data quarta-feira, setembro 08 2021
Quitosano.png  Amostra 005 por Administrator data quarta-feira, setembro 08 2021

Pagina 1

Figura 6.8: Resultados da técnica FTIR aplicada ao quitosano.

E possivel verificar, na Figura 6.8, algumas diferencas nos espectros obtidos, nomeada-
mente na gama de 3000-3500 cm~!. Nesta gama, a amostra de fotocatalisador apresenta,
um pico ligeiramente superior ao dos suportes, o que indica uma maior abundancia de
ligagoes O-H e N-H, sendo atribuidas & presencga de FS [71]. Para além desta zona existem
também algumas diferengas na gama de 1000-1500 cm™!, zona que, da bibliografia [101],
remete para a existéncia de aneis aromaticos, algo que é comum na estrutura do FS
utilizado.

Resultados XRD

Os resultados referentes a técnica XRD aplicada aos suportes de quitosano e aos
fotocatalisadores a base destes, encontram-se descritos na Figura 6.9.
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C Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta) C Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

py8 888 8.8 8 8 8 8 8
$.8.83.8 8% % %}Eﬁ

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060 2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

(a) Técnica XRD aplicada aos suportes (b) Técnica XRD aplicada aos fotocatalisadores

Figura 6.9: Resultados da técnica XRD aplicada ao quitosano.

E possivel verificar, nos difractogramas representados na Figura 6.9, que néo existem
diferencas significativas entre as 2 amostras, significando que nao existem alteragoes estru-
turais do material em questao aquando da imobilizacao, informacao que vai de encontro
ao que ¢ verificado na bibliografia [71].

Ambos os difractogramas demonstram um comportamento continuo, isento de picos
bem definidos, o que, de acordo com a bibliografia [100], significa que ambas as amostras
sao amorfas.

Resultados BET

Os resultados referentes a analise BET dos suportes de quitosano, e dos fotocatalisa-
dores a base destes, encontram-se na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Resumo da andlise BET dos suportes e fotocatalisadores de quitosano.

Amostra Area de superficie (m?/g)

Suportes de quitosano 75,25
Fotocatalisadores a base

de quitosano 54,06

Na Tabela 6.3 é possivel verificar que os fotocatalisadores a base de quitosano apre-
sentam uma area superficial menor do que os suportes. Isto significa que o F'S imobilizado
ocupa os poros do material em questao, reduzindo a area superficial.

6.1.3 Fotocatalisadores a base de Espongina

Foram preparados 3 lotes de fotocatalisadores a base de espongina, de massas varia-
das, analogamente ao praticado com os 2 materiais anteriormente estudados. Surgiram,
contudo, problemas aquando da imobilizacao de FS.

Segundo o procedimento experimental, a lavagem dos fotocatalisadores de espongina é
feita utilizando banhos de ultrassons. Esta lavagem tem como objectivo a remocao de FS
que nao se encontra devidamente adsorvido nos suportes, contudo, durante as imobiliza-
¢Oes realizadas, observava-se uma lixiviagao constante. Verificou-se que, quando a lavagem
é feita durante tempo suficiente, todo o contetido de FS presente nos fotocatalisadores é
lixiviado, algo que foi devidamente averiguado no lote ESP_ C.

Tendo isto em conta, as eficiéncias de adsorcdo aqui documentadas, para estes fo-
tocatalisadores, nao representam realisticamente as suas caracteristicas, dado que a sua
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lavagem apenas se encontra concluida quando nao se observa neles qualquer FS retido.
Isto significa que suportes a base de espongina nao sao, atualmente, apropriados para este
fim. Em trabalhos futuros seria interessante explorar ou tentar desenvolver novas técnicas
de imobilizacao, que possam originar melhores resultados.

Ainda assim, foram produzidos 3 lotes de fotocatalisadores a base de espongina, cujas
caracteristicas se encontram descritas na Tabela 6.4.

Tabela 6.4: Resumo dos parametros das imobilizagdes nos suportes & base de espongina.

Cédigo Imobilizagao Data de inicio Duragéo Massa (g) Volume de Banho (mlL) Eficiéncia de adsorgao
ESP_A 31/08 5h 0,1 25 53,8
ESP_B 14/09 6h 2,5 200 0,2
ESP_C 16/09 6h 2,5 200 0

As eficiéncias de adsorcao demonstradas na Tabela 6.4 referem-se ao instante anterior
a sua utilizagao.

E importante referir que, para todos os lotes de fotocatalisadores de espongina a exce-
¢ao do ESP__A| foi impraticavel manter a agitagdo necessaria na mistura de imobilizacao
devido a massa e geometria dos suportes nela presente.

Os fotocatalisadores a base de espongina, provenientes do lote ESP A, encontram-se
dispostos na Figura 6.10, e distinguem-se dos restantes pela intensidade da sua tonalidade
azul.

Figura 6.10: Suporte de espongina pés imobilizacdo com devida agitacdo (ESP__A.)

Os fotocatalisadores a base de espongina, provenientes do lote ESP_ B, encontram-se
dispostos na Figura 6.11.

Figura 6.11: Suportes de espongina pré (esquerda) e pés (direita) imobilizagdo (ESP_ B).
E possivel verificar uma grande diferenca na tonalidade dos fotocatalisadores a base

de espongina provenientes dos lotes ESP__A e ESP_ B, justificada pela discrepancia nas
eficiéncias de adsorcao.
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O 32 e ultimo lote de fotocatalisadores a base de espongina, denominado de ESP_ C,
prova que, quando a agitacao durante o periodo de imobilizagao nao é a devida, e quando
os fotocatalisadores sdo mantidos tempo suficiente no banho de ultrassons, dé-se a lixivi-
acao completa do conteiido de F'S neles presentes.

Estes fotocatalisadores podem ser observados a Figura 6.12.

(a)
(b)

Figura 6.12: Figuras referentes a produgdo de fotocatalisadores & base de espongina (ESP__C).

Resultados SEM

Durante a testagem SEM das amostras de espongina foram utilizadas diversas ampli-
agoes. Encontram-se, na Figura 6.13, os resultados referentes a ampliacao 50x.

WD: 14.16 mm VEGA3 TESCAN
500 pm
VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

(a) Suportes de Espongina (b) Fotocatalisadores & base de espongina

Figura 6.13: Resultados referentes a técnica SEM aplicada em espongina (ESP__A), com ampliagdo 50x.

E possivel verificar, na Figura 6.13, que a estrutura da espongina é fibrosa, como
descrito anteriormente. Par além disso, na ampliagdo demonstrada, nao se verificam
diferencas significativas entre os suportes de espongina e os fotocatalisadores de espongina.

Na Figura 6.14, onde esta apresentada uma ampliacao maior, é possivel verificar uma
ligeira diferenca entre os suportes dfe espongina e os fotocatalisadores de espongina. Esta
diferenga sdo as pequenas particulas depositadas sobre as fibras, que sao o F'S imobilizado
nelas.
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3 AR, & 2
SEM HV: 5.0 kV ¢ SEM HV: 5.0 kV

[Viewnoworrum | oerse
SEM MAG: 500 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 500 x VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

(a) Suportes de Espongina (b) Fotocatalisadores & base de espongina

Figura 6.14: Resultados referentes a técnica SEM aplicada em espongina (ESP__A), com ampliagdo 500x.

Resultados FTIR

Os resultados referentes a técnica FTIR aplicada aos suportes de espongina, e aos
fotocatalisadores a base desta, encontram-se descritos na Figura 6.15.
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Figura 6.15: Resultados da técnica FTIR aplicada & espongina (ESP__A).

A partir da anélise da Figura 6.15, verifica-se um comportamento semelhante ao dos
suportes de fotocatalisadores de quitosano. Os fotocatalisadores a base de espongina
exibem um pico na gama 3000-3500 cm ™!, referente a existéncia de ligagdes O-H e N-H,
o que indica a existéncia de ligagoes com o FS. Para além deste existem também outros
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picos na gama 1000-1500 cm™! que, como anteriormente, representam uma abundancia
de compostos aromaticos, algo comum na estrutura quimica do FS.

Resultados XRD

Os resultados referentes a técnica XRD aplicada aos suportes de espongina e aos
fotocatalisadores a base desta, encontram-se descritos na Figura 6.16.
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(a) Técnica XRD aplicada aos suportes (b) Técnica XRD aplicada aos fotocatalisadores

Figura 6.16: Resultados da técnica XRD aplicada & espongina (ESP__A).

E possivel verificar, nos difractogramas representados na Figura 6.16, um compor-
tamento semelhante em ambas as amostras, apesar dos fotocatalisadores apresentarem
intensidade de raio-X superior, o que é indicador de uma alteracao estrutural do material
em questao aquando da imobilizacao. Para além disso a auséncia de picos bem definidos
remete, em ambos o0s casos, para uma estrutura amorfa [100].

Resultados BET

Os resultados referentes a andalise BET dos suportes de espongina, e dos fotocatalisa-
dores a base destes, encontram-se na Tabela 6.5.

Tabela 6.5: Resumo da andlise BET dos suportes e fotocatalisadores de espongina (ESP__A).

Amostra Area de superficie (m?/g)

Suportes de espongina 55,24
Fotocatalisadores a base

. 37,72
de espongina

Analogamente ao verificado com os suportes de fotocatalisadores de quitosano, da-se
uma diminuicao de area superficial aquando da imobilizagao de FS, algo que é confirmado
pelos dados apresentados na Tabela 6.5.

6.2 Fotdlise

A luz solar é, como mencionado na Revisao Bibliografica, um de 3 componentes im-
prescindiveis para que se dé, com sucesso, a OF dos contaminantes organicos presentes no
efluente. Contudo, quando o efluente se encontra exposto a luz solar, ha a probabilidade
de ocorrer fotdlise, sendo esta o processo em que se dd a quebra de ligacdes quimicas
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devido a absorcao energética, neste caso através de fotoes [98]. Assim, de forma a validar
os resultados obtidos apés aplicagao da OF, torna-se necessario estudar o comportamento
dos efluentes durante a fotdlise, servindo estes ensaios como um "branco".

As condigoes destas reacoes encontram-se dispostas na Tabela 6.6

Tabela 6.6: Resumo dos parametros das reacdes de fotdlise.

Ensaio Reacgéo Data Efluente Volume (mL) Irradiagdo média (W/m?)
Al Fotdlise 01/07 E1 150 771,3
B1 Fotélise 30/07 E2 150 744,4
C1 Fotélise 26/08 E3 150 659,8

Os resultados referentes as reagoes descritas na Tabela 6.6 encontram-se na Figura

16 16 16 16
X F—————— = , X ,
1,4—3\ /R\ // /’ F14 144 R 14
AN / e R . -
1.2 4| ['\ \ / % F12 12y P —a ~ F12
| I\ \ / v " ~ ~.
10 4 / - / Z 10 0¥ o ¥ e e L 10
o \ \ - ' 0 e L 4 —e—— — e — - o
o / \ ~ < 9 =
(€] \ | ~ P o J o
Q o084 |\ \ o tos £ Q o8- tos &
o} \ ! \ / £ S &
3 / \ 7 F 8 g
064 |\ N L o6 06 t 06
. '
04 o4 04 4 o4
] cQorcao, e || | cQo/cao, e ||
02 TPh/TPh, m 02 02 TPh/TPh, m 02
0,0 . . . . . . . . . 00 00 . . . . . . . . . 00
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min) Tempo (min)

(a) Fotodlise do E1 (Ensaio Al). (b) Fotoélise do E2 (Ensaio B1).

Figura 6.17: Resultados relativos & fotdlise do E1 (a) e do E2 (b).

E possivel verificar, na Figura 6.17, que para os E1 e E2 nio existe uma variacio
consideravel de CQO apesar das flutuagdes observadas durante o processo, que podem
estar associadas a incerteza do método em conjunto com a do operador.

Para além disso foi também estudado o comportamento do conteiido fendlico. Na
Figura 6.17a verificam-se flutuagoes que, como anteriormente, podem ser justificadas pela
incerteza do método e do operador. Contudo, é de notar que o valor final do conteido
fendlico aparenta ser significativamente maior que o inicial.

Na Figura 6.17b tal nao se verifica. Em vez disso, o contetido fendlico demonstra
flutuagoes, mas termina num valor muito semelhante ao inicial, podendo-se concluir que
nao se deu uma variacao significativa deste durante a fotolise.
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Figura 6.18: Resultados relativos a fotélise do E3 (Ensaio C1)

Na Figura 6.18 encontra-se descrito o comportamento da CQO do E3 durante o pro-
cesso de fotolise. Neste é possivel observar que, ao contrario dos E1 e E2, existe um
decréscimo consideravel do parametro em estudo, sendo o valor final de CQO cerca de
15% inferior ao inicial. Isto significa que os contaminantes presentes no E3 podem ser
formados por moléculas mais faceis de degradar do que os verificados anteriormente.

6.3 Adsorcao dos Suportes

O estudo da capacidade de adsorcao de matéria organica por parte dos suportes é
feita com o mesmo intuito da fotdlise, isto é, servirda como um "branco'de forma a validar
qualquer resultado obtido daqui em diante. Na auséncia deste tipo de testes seria sempre
possivel alegar que qualquer decréscimo da CQO poder-se-ia dever a adsorcao.

Neste ambito levaram-se a cabo os ensaios descritos na Tabela 6.7

Tabela 6.7: Resumo dos parametros das reagdes de absorgao.

Caudal de ar

Ensaio Reagéo Suporte Data Efluente Volume (mL) Massa (g) (L/min)
A2 Adsor¢ao ao escuro Silica 24/09 E3 150 30 4,5
B2 Adsorcao ao escuro Quitosano 22/09 E3 150 20 4,5
C2 Adsor¢ao ao escuro Espongina 01/10 E3 150 1 4,5

B2_A Adsorc¢ao ao escuro Quitosano 24/09 E3 150 20 4,5

B2_B Adsorcao ao escuro Quitosano 27/09 E3 150 20 4,5
B2 C Adsor¢ao ao escuro Quitosano 01/10 E3 150 20 4,5

Os resultados referentes aos ensaios A e B encontram-se dispostos na Figura 6.19.
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(a) Teste de adsor¢do com suportes a base de silica (A2). (b) Teste de adsorgdo com suportes & base de espongina (C2).

Figura 6.19: Resultados referentes aos Ensaios A2 e C2

E possivel observar, na Figura 6.19, que durante ensaio A2, correspondente & silica,
nao ha uma variacao consideravel de CQO, apesar de ser visivel um ligeiro aumento deste
parametro no ultimo incremento de tempo estudado. Dada a tendéncia do ensaio, este
valor podera ser justificado pela incerteza do método ou ainda pela utilizacdo de um
equipamento que nao se encontrava devidamente limpo.

Durante o Ensaio C2, representado na Figura 6.19b, correspondente & espongina,
verifica-se que, apesar de algumas flutuacoes durante o processo, nao existe uma variagao
consideravel da CQO.

Os resultados do ensaio B2, correspondente ao quitosano, nao se encontram na Figura
6.19 porque os valores em causa sairam da gama testada (>150 mgO,/L). Atendendo a
este facto submeteram-se os mesmos suportes do ensaio B2 a um novo ensaio, denominado
B2 A, cujos resultados se encontram na Figura 6.20.
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Figura 6.20: Resultados relativos a reutilizagdo dos suportes de quitosano (B2__A).

Na Figura 6.20 é possivel verificar que a CQO regista uma tendéncia crescente, sendo
o valor final cerca de 5 vezes superior ao final, o que corresponde a um grande aumento
de CQO, apesar de ter sido menor do que aquele observado no ensaio B2.

De forma a verificar se esta tendéncia se mantém levou-se a cabo um terceiro e ultimo
ensaio, denominado B2 B, submetendo-se o mesmo lote de suportes de quitosano ja
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utilizados nos ensaios B2 e B2 A. Os resultados referentes a este novo ensaio encontram-
se na Figura 6.21.
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Figura 6.21: Resultados relativos & segunda reutilizagdo dos suportes de quitosano (B2_B).

Verifica-se, na Figura 6.21 o mesmo que na Figura anterior, isto é, uma tendéncia
crescente da variavel em estudo. Contudo, no final da reacao a CQO duplicou, o que
representa uma subida consideravelmente inferior & verificada anteriormente.

Apébs algum estudo, e revisao das técnicas utilizadas, averiguou-se que o parametro
que causa estas subidas ¢ o pH de armazenamento dos suportes.

Posteriormente a fase de reticulagdo das particulas de quitosano, descrito na seccao
5.5.2, é necessaria a lavagem das mesmas recorrendo a dgua desionizada. Este processo
considera-se terminado assim que a dgua de lavagem apresente um pH neutro. Contudo,
a erro proprio, este passo nao foi praticado, o que significa que as particulas foram arma-
zenadas a um pH na gama alcalina. Este pH gera instabilidade na superficie do material
em questao, causando uma desintegracao do mesmo. O quitosano, sendo um polissaca-
rideo, quando dissolvido na dgua causa uma subida da CQO, como pode ser observado
nas Figuras acima representadas. A magnitude da desintegracao do quitosano reduz-se
entre reagoes porque o contacto prolongado com o efluente leva a ligeira neutralizacao das
particulas, o que reduz a dissolucao de quitosano.

Posteriormente ao conhecimento do problema em causa, foi feito um novo lote de
suportes de quitosano mas, desta vez, foi feita a devida neutralizacao das mesmas antes do
seu armazenamento. Com estes suportes levou-se a cabo uma nova reacao ao escuro, com
os parametros replicados dos ensaios anteriores. Os resultados desta reagao encontram-se
dispostos na Figura 6.22.
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Figura 6.22: Resultados relativos ao teste de adsorgdo com suportes de quitosano devidamente neutralizados (B2 _C).

Estudando o grafico presente na Figura 6.22 é possivel averiguar que a tendéncia
crescente de CQO ja nao se verifica, validando a hipdétese que o pH de armazenamento
causa instabilidade na superficie dos suportes de quitosano, levando a uma desintegracao
do mesmo, o que tem como consequéncia a sua solubilizagdo na mistura reacional, levando
a um aumento de CQO.

6.4 Oxidacao Fotossensitizada aplicando os fotocata-
lisadores produzidos

Na seccao que se segue serao apresentados os resultados obtidos aquando da aplicacao
dos varios fotocatalisadores produzidos. Nestes resultados sera possivel observar algumas
flutuagoes, ocasionalmente bruscas, nos parametros em estudo. Existem, e serdo mencio-
nadas, varias justificagoes para este tipo de comportamento. Contudo, de forma a obter
a estimativa que melhor descreva os ensaios realizados serao tidos em conta os 5 ltimos
pontos de cada conjunto de dados. Desta forma, utilizando a média, sera documentado
um valor que melhor representa a eficiéncia dos fotocatalisadores utilizados.

6.4.1 Fotocatalisadores a base de silica

Os fotocatalisadores a base de silica foram os primeiros a serem utilizados, tendo sido
aplicados nos efluentes E1 e E2. As reacoes levadas a cabo com estes, bem como os seus
parametros, encontram-se descritas na Tabela 6.8.

Tabela 6.8: Resumo dos pardmetros das reacdes de oxidacdo fotossensitizada com fotocatalisadores a base de silica.

Ensaio Data Efluente Volume (mL) Massa (g) pH Irradiagdo média (W/m?)

A3 01/07 E1l 150 30 - 771,3
B3 08/07 E1 150 30 - 705,8
C3 29/07 E2 150 30 - 744,4

Os resultados referentes a reagao A3 encontram-se dispostos na Figura 6.23 .
A partir do grafico representado na Figura 6.23 é possivel concluir que, tendo em conta
os ultimos 5 pontos, verifica-se um decréscimo de 14% do conteudo organico do efluente.
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Figura 6.23: Resultados relativos ao Ensaio A3, utilizando fotocatalisadores & base de silica.

O conteudo fendlico, que apresenta também uma tendéncia decrescente, diminui em cerca

de 30%.

Os resultados referentes ao ensaio B3, que consiste numa réplica do ensaio A3, encontram-

se dispostos na Figura 6.24.
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Figura 6.24: Resultados relativos ao ensaio B3, utilizando fotocatalisadores a base de silica.

Durante este ensaio, apesar do comportamento dos parametros em estudo divergir
em certas alturas, verificam-se tendéncias semelhantes aquelas observadas no ensaio A3.
A CQO mantém as flutuagdes ja observadas anteriormente, mas acaba por se reduzir
em cerca de 24%. Contudo, caso o processo tivesse durado apenas 15 minutos, ter-se-ia
observado uma redugao significativamente maior do contetido organico do efluente. A
partir deste incremento observa-se um aumento deste parametro, que pode ser justificado
pela potencial lixiviacao de FS.

O contetdo fendlico mostra também uma tendéncia decrescente durante as primeiras
2 horas de processo, subindo para valores superiores aos iniciais nos 2 tltimos intervalos
de tempo estudados.A justificacdo considerada para este tipo de comportamento foi o
difusor de ar, que se confirmou que contaminava os efluentes com que contactava. Ainda
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assim, tendo em conta os ultimos 5 pontos, verifica-se uma degradacio de cerca de 24%
do conteudo fendlico.

Para efeitos de comparagao recorreu-se a um outro efluente, ndo proveniente da indus-
tria vinicola, mas possuinte de conteido fendlico, e de carga organica alta. Este efluente
¢ denominado de E2 e, como os restantes efluentes, encontra-se caracterizado na secc¢ao
5.3.

O ensaio onde foi trabalhado o efluente acima referido foi denominado de C3, e os seus
resultados encontram-se dispostos na Figura 6.25.
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Figura 6.25: Resultados relativos ao ensaio C3, utilizando fotocatalisadores & base de silica.

E possivel verificar, na Figura 6.25, um comportamento algo semelhante ao verificado
anteriormente. Durante as primeiras 2 horas de reagao é visivel uma descida, ainda
que nao tao acentuada, do conteudo orgadnico contido no efluente, contudo, existe uma
subida durante a ultima hora, que faz com que o valor de CQO final seja igual ao inicial.
Este comportamento foi ja observado no ensaio A3, podendo ser justificado da mesma
forma, ou seja, a partir das 2 horas de processo, deu-se a lixiviagdo do F'S contido nos
fotocatalisadores de silica, que provocou um aumento da CQO. Atendendo a este facto,
caso o processo tivesse sido interrompido mais cedo, ter-se-ia verificado uma eficiéncia
ligeiramente superior. Ainda assim, atendendo & média dos ultimos 5 pontos, verifica-se
uma degradagao de aproximadamente 10% do contetido organico do efluente.

O conteudo fendlico, por outro lado, demonstra uma descida acentuada durante os
primeiros 15 minutos do processo, estabilizando nesse valor. Atendendo aos ultimos 5
pontos estudados, é possivel documentar uma degradacao de aproximadamente 90 % do
contetido fendlico presente neste efluente, o que vem a confirmar que o processo em estudo
¢ muito eficiente na remocao de contetido fendlico, mas tal ndo se verifica para a CQO.

Finalmente, em termos de comportamento hidrodinamico, os suportes de silica nao
sao ideais. Sao particulas pesadas e, como tal, nao fluidizam convenientemente, o que com
certeza faz com que o rendimento da reagdo seja reduzido porque a radiagdo solar nao
incide em todas as particulas. Para além disso, dado que as particulas criam algo muito
semelhante a um leito fixo, que assenta por cima do tubo responséavel pelo fornecimento
de ar a mistura reacional, a dispersao do ar ¢ afetada, criando-se trajetorias preferenciais
tornando, de novo, o processo menos eficiente.

De forma a contornar este tltimo problema mencionado foi utilizada uma base de
enchimento inerte, formado por anéis de Raschig de vidro, com o intuito de dispersar
melhor o caudal de ar, e fazer com que o seu contacto com o leito fixo de silica fosse
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mais homogéneo. O resultado disto é um fluido turbulento, que acaba por potenciar uma
mistura entre o enchimento e o leito, algo que pode ser observado na Figura 6.26.
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Figura 6.26: Demonstragio dos leitos pré (A) e pés reagio (B).

Assim é possivel concluir que, para a configuracao utilizada, os fotocatalisadores a
base de silica sao os menos apropriados em termos hidrodinadmicos devido ao seu peso
e a sua constituicado débil, o que as torna vulneraveis a fraturas quando chocam entre
si e com o efluente. Sao particulas de manuseamento dificil pois quando se encontram
himidas agregam-se. Apresentam, contudo, excelentes remogoes de contetido fendlico.

6.4.2 Fotocatalisadores a base de quitosano

Os fotocatalisadores a base de quitosano foram os mais utilizados, dado que, como
mencionado anteriormente, o quitosano é, dos materiais estudados, aquele que demonstra

maior potencial para o fim estudado.
Algo a ter em conta na interpretacao dos resultados demonstrados nesta seccao é o

facto de os suportes de quitosano terem sido preparados incorrectamente, como explicado

na seccao 6.3.
Os fotocatalisadores a base de quitosano foram aplicados no efluente E3, e os parame-

tros destas reagoes encontram-se demonstrados na Tabela 6.9.
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Tabela 6.9: Resumo dos parametros das reagdes de oxidagdo fotossensitizada com fotocatalisadores a base de quitosano.

Ensaio Data Efluente Volume (mL) Massa (g) Imobilizagéo pH Irradiagdo média (W/m?)

A4 13/08 E2 20 QUIT_A 8 613,4
B4 01/09 E3 8 613,4
c4 02/09 E3 20 QUIT_B 12 735,7
D4 06/09 E3 12 770,0
E4 11/09 E3 25 12 503,6
150
F4 11/09 E3 20 12 503,6
G4 11/09 E3 25 8 691,0
H4 11/09 E3 20 8 691,0
QUIT_C
14 18/09 E3 25 12 603,8
J4 18/09 E3 20 12 603,8
K4 18/09 E3 25 8 593,8
L4 18/09 E3 20 8 593,8

O primeiro ensaio realizado com fotocatalisadores de quitosano, A4, provou ser in-
conclusivo. Como nesta altura do projeto passou a ser utilizado exclusivamente o E3,
optou-se por nao se documentar este ensaio.

Numa primeira experiéncia com o E3 foi realizado o ensaio B4, nao havendo uma
alteragdo do pH da mistura reacional. Os resultados referentes ao ensaio em questao
encontram-se demonstrados na Figura 6.27.
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Figura 6.27: Resultados relativos ao ensaio B4, utilizando fotocatalisadores & base de quitosano.

No gréfico demonstrado na Figura 6.27 verifica-se uma ligeira descida, seguida de
uma subida do contetido orgénico da amostra estudada. Atendendo aos tltimos 5 pontos
averigua-se uma subida de CQO de aproximadamente 10%, o que podera ter sido cau-
sado por lixiviagao ou por solubilizagao de quitosano. Para além disso deu-se a falta de
irradiacao direta, dado que o dia em que foi realizado o ensaio em questao o céu estava
nublado, apesar da irradiagdo média ser elevada.

Atendendo a estes resultados foi levado a cabo um segundo ensaio, C4, reutilizando
as particulas utilizadas no ensaio anterior, tendo-se acertado o pH da mistura reacional
para a gama alcalina, de forma a aumentar o tempo de vida do FS no estado tripleto,
aumentando a probabilidade deste contactar com o oxigénio e gerar a ERO.

Os resultados referentes a este ensaio encontram-se dispostos na Figura 6.28.
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Figura 6.28: Resultados relativos ao ensaio C4, utilizando fotocatalisadores & base de quitosano.

Verifica-se, na Figura 6.28, que mesmo variando este parametro nao foi observada
uma variagao significativa da CQO. A justificacdo para este comportamento é andloga a
justificacido anteriormente dada, isto é, apesar da irradiacao ser elevada, o céu encontrava-
se nublado. Ainda assim, atendendo aos ultimos 5 pontos, averigua-se uma degradacao
de aproximadamente 5% do contetido organico do efluente.

Este lote de fotocatalisadores foi reutilizado uma segunda vez, no ensaio D4, dado que
nao mostraram, em qualquer um dos ensaios anteriores, lixiviacao visivel, ja que o tom
do efluente pré e pds reacao aparentava ser igual e nao se observou a caracteristica subida
de CQO associada a mistura de F'S na mistura reacional.

Os resultados referentes ao ensaio D4 encontram-se na Figura 6.29.
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Figura 6.29: Resultados relativos ao ensaio D4, utilizando fotocatalisadores a base de quitosano.
No ensaio em estudo, cujos parametros foram replicados do ensaio C4, verifica-se
uma descida de CQO, havendo uma reducao de cerca de 20% do mesmo, atendendo

aos b ultimos pontos. O que difere entre este ensaio, onde é verificada uma redugao do
parametro em estudo, e os 2 ensaios anteriores sao as condi¢oes meteoroldgicas. Estando
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o céu aberto foi possivel reunir os componentes principais da oxidagao em estudo, que sdo
o oxigénio, a luz solar e o fotossensitizador, levando aos resultados desejados.

E de notar que, previamente aos ensaios realizados em 11 /09, a dgua de lavagem dos
fotocatalisadores do lote QUIT _C apresentava uma quantidade, ainda que reduzida, de
fotossensitizador. Quando esta foi testada no espectrofotémetro apontou uma absorvancia
muito reduzida, e igual a das 3 lavagens prévias. Este facto, aliado a falta de condic¢oes
meteorolégicas sentidas na altura, levou a que os ensaios fossem realizados, ainda que os
fotocatalisadores nao estivessem prontos. E, contudo, pertinente estudar os resultados
destes ensaios, pois demonstram uma correlacao relevante entre o pH reacional e a lixivi-
agao de fotossensitizador. Assim, os resultados referentes aos ensaios realizados a 11/09,

dispostos na Tabela 6.9 encontram-se descritos na Figura 6.30.
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Figura 6.30: Resultados relativos aos ensaios realizados em 11/09, com fotocatalisadores & base de quitosano.

E possivel verificar, no grafico disposto na Figura 6.30, que para qualquer um dos
ensaios em estudo deu-se uma subida de CQO. Esta subida é maior nos ensaios E4 e F4,
que foram realizados com pH alcalino, o que vem provar que o pH, quando alto, afeta a
capacidade de retencao de fotossensitizador, o que agrava a sua lixiviacao, apesar de ser
um parametro desejavel, dado que aumenta a producao de singleto de oxigénio.

O efeito do pH nos fotocatalisadores a base de quitosano pode ser averiguado na Figura

6.31.
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Figura 6.31: Fotocatalisadores posteriormente aos ensaios de 11/09 com pH inalterado (esquerda) e alcalino (direita).

Verifica-se, na Figura 6.31, que a tonalidade azul encontra-se mais desvanecida nos
fotocatalisadores da direita, provando que, efetivamente, existiu uma maior lixiviagao
quando as particulas foram sujeitas a pH alcalino.

De forma a tentar quantificar a lixiviacao observada durante estas reagoes submeteram-
se as amostras do ensaio F4 a testes de absorvancia, contudo, os resultados destes foram
inconclusivos. Os valores destes testes encontram-se na Tabela 6.10.

Tabela 6.10: Resultados dos testes de absorvancia aplicados as amostras do ensaio F4.

Tempo (min) Absorvancia CQO/CQOy

0 0,024 1
5 0,032 1,22
10 0,030 1

15 0,023 1,33
30 0,022 1,5
60 0,025 1,86
90 0,021 1,92
120 0,022 2,36

Estes fotocatalisadores foram submetidos a uma nova ronda de ensaios, repetindo os
parametros verificados em 11/09. E de notar que na Figura 6.32 encontram-se apenas 3
séries de dados pois um dos reatores partiu durante a reagao, sendo impossivel documentar
esse ensaio.

61



6.4. OXIDACAO FOTOSSENSITIZADA APLICANDO OS FOTOCATALISADORES
PRODUZIDOS

_ .
1,2 P |
e
o 1ow°\ ~.-————— [
g M :\y\ P
ey
S o8 1 \v//
e, L
© o064 |/
\/
04l ®
14,m=25g,pH=12 @
0,2 K4, m=25g,pH=8 =
L4, m=25g,pH=8 @&
010 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo (min)

Figura 6.32: Resultados relativos ao ensaios realizados em 18/09, com fotocatalisadores & base de quitosano.

A partir da Figura 6.32 é possivel verificar que se mantém uma subida da CQQO, apesar
de esta ser mais reduzida quando equiparada com os dados demonstrados na Figura 6.30.
De novo, esta subida é maior quando a reacao ¢ feita a pH alcalino.

Os fotocatalisadores a base de quitosano, ao contrario dos fotocatalisadores a base
de silica, sao faceis de manusear mesmo quando se encontram himidos. Em termos de
comportamento hidrodinamico, o quitosano é o melhor dos 3 suportes estudados, pois
é capaz de atingir fluidizagdo. A fluidizacao dos fotocatalisadores a base de quitosano
permite um maior contacto entre eles, o caudal de ar e o efluente, permitindo uma maior
producao de singleto de oxigénio e, em teoria, uma maior degradacao da matéria organica
presente no efluente. Este fendémeno pode ser observado na Figura 6.33.

7 L

Figura 6.33: Fotografia do reator durante o ensaio D4.

Algo a ter em conta na interpretacao dos resultados demonstrados em cima é o facto
de o quitosano ter sido mal preparado. Seria de esperar, atendendo ao que foi confirmado
na seccao 6.3, que todos os ensaios onde o quitosano fosse utilizado tivessem uma grande
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subida de CQO. Contudo, a imobilizacdo e posterior lavagem dos fotocatalisadores de
quitosano envolve varios banhos de agua desionizada, cujo pH ¢ &acido, o que leva a
neutralizacao das particulas, impedindo a desintegracao das mesmas, evitando a esperada
subida do CQO.

6.4.3 Fotocatalisadores a base de espongina

Os fotocatalisadores a base de espongina, devido ao seu elevado preco e a dificuldade
de imobilizacao, foram os menos trabalhados dos 3 materiais em estudo. Ainda assim,
para efeitos de comparacgao, foram realizados ensaios com este material. Os parametros
destes encontram-se descritos na Tabela 6.11.

Tabela 6.11: Resumo dos parametros das reagdes de oxidacdo fotossensitizada com fotocatalisadores & base de espongina.

Ensaio Data Efluente Volume (mL) Massa (g) Imobilizagéo pH Irradiagdo média (W/m?)
A5 17/09 E3 150 1 ESP_B 8 685,0
B5 22/09 E3 150 1 ESP_B 12 582,6

Os resultados de ambos os ensaios encontram-se na Figura 6.34.
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Figura 6.34: Resultados relativos aos ensaios A5 e B5

E possivel verificar, na Figura 6.34, 2 comportamentos opostos. No ensaio A5, onde
a reacao se dd com o pH do efluente, préximo da zona neutra, é possivel verificar um
descréscimo de CQO na ordem dos 20%. Por outro lado, utilizando um pH alcalino,
verifica-se o oposto, isto é, uma subida de CQO, sendo o seu valor final cerca do dobro
do inicial. Este fenomeno deve-se a lixiviagao de fotossensitizador, algo que pode ser
verificado visualmente devido & coloragdo presente no efluente. E possivel verificar esta
discrepancia de tonalidade na Figura 6.35.
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Figura 6.35: Amostras do efluente antes (esquerda) e depois (direita) do ensaio B5.

Conclui-se, novamente, que o pH na gama alcalina agrava a lixiviagdo de FS.

Ja foi, anteriormente, feita uma tentativa de quantificar a lixiviagdo através do es-
pectrofotémetro, contudo, esta via nao funcionou. Idealmente, em trabalhos futuros,
poder-se-ia utilizar outra técnica, como HPLC, para caracterizar este fenémeno.

Os fotocatalisadores a base de espongina sao, dos 3 materiais estudados, os mais caros.
Em termos de manuseamento sao os melhores dos 3 materiais estudados, devido a sua
dimensao e geometria. Em termos de desempenho hidrodinamico a espongina situa-se
entre a silica e o quitosano. Devido a sua geometria, e a sua capacidade de absorcao
liquida, é incapaz de fluidizar. Contudo, devido a sua porosidade, e estrutura fibrosa,
mantém-se proxima da superficie, estando constantemente em contacto com o caudal de
ar. Isto pode ser observado na Figura 6.36.

Figura 6.36: Fotografia do reator durante o ensaio A5.
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Capitulo 7

Conclusoes e sugestoes para
trabalhos futuros

No presente trabalho estudou-se a eficiéncia da oxidacao fotossensitizada, em meio
heterogéneo, na depuracao de efluentes, principalmente provenientes da industria vini-
cola. A técnica provou ser muito eficiente na remocao de contetudo fendlico, apresentando
eficiéncias de remocao até 90%. Em relacao a CQO, verificaram-se eficiéncias de remocao
na ordem dos 30%.

E possivel observar, em diversos ensaios, que o contetido organico do efluente comeca
por diminuir até um certo ponto, onde comega a subir, voltando aos valores iniciais. Isto
indica que no inicio do processo em estudo existe, efetivamente, degradagdo da matéria
orgéanica presente no efluente. Contudo, apds algum tempo de reagao, os fotocatalisadores
comegam a lixiviar ou a degradar-se, aumentando a CQO. Assim, é possivel distinguir
2 fases: a primeira, onde existe OF, levando a uma diminuicdo da CQO e do conteudo
fenolico, e a segunda, onde a degradacao de conteido fendlico se mantém, mas a CQO
aumenta, devido a lixiviacdo e/ou degradagao dos fotocatalisadores. Atendendo as fa-
ses mencionadas é possivel otimizar o processo através da mitigacao da lixiviacdo e da
degradagao dos fotocatalisadores. Neste ambito seria interessante explorar ensaios mais
curtos e utilizar oxigénio puro, de forma a maximizar a rentabilidade dos fotocatalisadores
num periodo de tempo mais curto. Desta forma, dado que os fotocatalisadores nao sao
submetidos a um stress hidrico tao longo, talvez seja possivel observar menor lixiviacao
e degradacgao dos fotocatalisadores. O ideal, contudo, seria abordar a raiz do problema,
e melhorar o processo de imobilizagao. Alternativamente podem ser explorados outros
materiais que sejam capazes de formar ligagoes covalentes com o FS, como é o caso da
silica aminofuncionalizada.

Observaram-se resultados interessantes em qualquer um dos suportes estudados, con-
tudo, fazendo um balanco a fatores como o custo, tempo de preparacdo, comportamento
hidrodinamico, eficiéncia, capacidade de adsorcao e resisténcia, o quitosano é aquele que
apresenta ser o melhor dos 3, contudo, ainda é necessario estudar o seu impacto em
contetudo fendlico. Para além disso, em outros trabalhos futuros, seria também interes-
sante estudar o processo de imobilizagdo nos suportes de quitosano tendo feito a devida
neutralizacdo destes previamente ao seu armazenamento.

Em futuros ensaios, de forma a otimizar o processo sem que os parametros do efluente
saiam das normas legisladas, seria benéfico experimentar o processo de OF a pH = 9.
Assim seria possivel aumentar o tempo de vida do F'S no estado tripleto sem causar tanto
dano nos fotocatalisadores, e descartando a necessidade do posterior acerto do pH do
efluente para que este volte a respeitar as normas.

Como técnica, a OF nao se encontra pronta para ser amplamente aplicada em ambiente
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industrial. No caso presente, em que se usou a ftalocianina tetrasulfonada de zinco como
FS, a OF acarreta custos que nao sao de todo sustentaveis. Para além disso a metodo-
logia documentada em literatura para a preparacao de fotocatalisadores ainda contempla
apenas a escala laboratorial, ndao havendo scale up disponivel.

Ainda assim, tendo em conta os resultados apresentados na presente dissertagao, a OF,
especificamente em meio heterogéneo, ¢ um tépico que indubitavelmente merece estudos
futuros e aprofundamento.
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