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Resumo

Resumo

Neste estudo, foi investigada a aplicacdo de um novo fotoreator, designado FluHelik, na
remediacdo de aguas contaminadas com o composto 3-amino-5-metilisoxazol (3-AMI) por
diferentes Processos de Oxidacdo Avancados (POA’s), tais como: fotolise com radiacdo
ultravioleta-C (UVC), fotolise do perdxido de hidrogénio com radiacdo UVC (H202/UVC),
oxidacédo anodica (OA), OA com H»0O; eletrogerado (OA-H20>) e OA-H20, com radiagdo UVC
(OA-H202/UVC). O fotoreator FluHelik corresponde a um reator tubular em que uma carcaga
cilindrica em aco inoxidavel com entradas tangenciais contém no seu interior uma manga de
quartzo concéntrica preenchida com uma lampada UVC. Inicialmente, o fotoreator FluHelik foi
caraterizado em termos do fluxo fotonico. Posteriormente, a eficiéncia do FluHelik foi comparada
com a obtida para um reator de jatos convencional. O FluHelik conduziu a uma maior eficiéncia
de mineralizacdo da 3-AMI em comparacdao com o reator de jatos. A eficiéncia do processo
H>02/UVC usando o fotoreator FluHelik foi avaliada a escala laboratorial (capacidade de 544 mL)
e a escala pré-piloto (capacidade de 7,6 L). A viabilidade do aumento de escala foi comprovada.
A degradacdo da 3-AMI usando o FluHelik foi avaliada em duas matrizes: (i) gua ultrapura (com
adicao de sulfato de sddio nos processos eletroquimicos), e (ii) &gua residual recolhida a saida do
tratamento secundario de uma Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) municipal. A
eficiéncia dos diferentes processos na degradacdo da 3-AMI usando o fotoreator FluHelik foi
estudada em funcdo de diferentes condicGes operatérias, designadamente: (i) caudal de
recirculagdo (H202/UVC), (ii) concentragédo de H202 (H202/UVC), (iii) poténcia da lampada UVC
(fotolise UVC e H.02/UVC), e (iv) densidade de corrente (OA). A aplicacdo de caudais de 50 a
200 L h* conduziu a degradacgdes semelhantes da molécula 3-AMI usando o sistema H202/UVC.
O aumento da concentragdo de H>O> teve um efeito positivo na degradacdo da 3-AMI para o
sistema H,02/UVC, obtendo-se uma concentragdo 6tima entre 100 e 200 mg L™ usando a matriz
preparada com &gua ultrapura e 400 mg L™ usando como matriz a agua residual da ETAR.
Aumentando a poténcia da lampada UVC entre 4 e 6 W, a degradagédo da 3-AMI foi favorecida
usando os processos UVC e H0,/UVC. O aumento da densidade de corrente na OA proporcionou
degradacdes crescentes. Nas melhores condi¢des operacionais, a eficiéncia dos varios processos
no que respeita a degradagdo da 3-AMI pdde ser ordenada na mesma sequéncia para as duas
matrizes testadas: OA =~ OA-H;0, << UVC < OA-H20,/UVC < H202/UVC. O processo UVC
apresentou bons resultados na quebra da molécula primordial de 3-AMI, no entanto, foi o processo
menos eficiente no que respeita & mineralizacdo, levando a um decaimento de apenas 6%.

Palavras-Chave: Fotoreator FluHelik; 3-amino-5-metilsoxazol; Processos de Oxidagao
Avangados; Tratamento de Efluentes
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Abstract

Abstract

In this study, it was assessed the application of a new photoreactor, called FluHelik, in the
remediation of waters contaminated with 3-amino-5-methylisoxazole (3-AMI) using various
Advanced Oxidation Processes (AOPs) such as: photolysis with ultraviolet-C radiation (UVC),
photolysis of hydrogen peroxide with UVC radiation (H202/UVC), anodic oxidation (AO), AO
with electrogenerated H>O> (AO-H-0>) and AO-H»0, with UVC radiation (AO-H202/UVC). The
FluHelik photoreactor corresponds to a tubular reactor in which a stainless steel cylindrical
housing with tangential inputs contains a concentric quartz tube filled with an UVC lamp. Initially,
the FluHelik photoreactor was characterized in terms of photonic flux. Afterwards, the efficiency
of the FluHelik reactor was compared to that of a conventional jets reactor. The FluHelik led to a
higher mineralization efficiency of 3-AMI in comparison with the jets reactor. The efficiency of
H>02/UVC process using the FluHelik photoreactor was assessed at lab scale (capacity of 544 mL)
and pre-pilot scale (capacity of 7.6 L). The feasibility of scale-up was proved. The degradation of
3-AMI was assessed by applying two matrices: (i) ultrapure water (with addition of sodium sulfate
in electrochemical processes), and (ii) wastewater collected after a secondary treatment of a
municipal Wastewater Treatment Plant (WWTP). The efficiency of the various processes for the
degradation of 3-AMI was studied under different operational conditions using the FluHelik
reactor, namely: (i) recirculation flow rate (H20./UVC), (ii) H202 concentration (H202/UVC), (iii)
UVC lamp power (UVC photolysis and H20./UVC), and (iv) current density (AO). The
application of recirculation flow rates from 50 to 200 L h*! led to similar 3-AMI degradations using
the H202/UVC system. The increase in H202 concentration had a positive effect in the 3-AMI
degradation for the H.O2/UVC system, resulting in an optimal concentration from 100 to 200 mg
L using the matrix prepared with ultrapure water and 400 mg L using the WWTP effluent.
Increasing the UVC lamp power between 4 and 6 W, the 3-AMI degradation was favored using
the UVC and H.O./UVC processes. The increase on current density in AO led to rising
degradations. Under the best operational conditions, the processes efficiency as regards 3-AMI
content decay could be arranged in the same order for both matrices: AO =~ AO-H202 << UVC <
AO-H202/UVC < H202/UVC. The UVC process showed good results for the primordial 3-AMI
molecule rupture, however, it was the less efficient process as regards mineralization, promoting

a decay of only 6%.

Key words: FluHelik Photoreactor; 3-amino-5-methylisoxazole; Advanced Oxidation

Processes; Effluents Treatment
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Capitulo 1 — Introdugéo

1. Introducéo

1.1. Enquadramento

A Revolucdo Industrial foi um marco na histdria mundial, dando inicio a evolugdo e ao
aparecimento de vérias areas cientificas. Uma das &reas que mais progrediu, principalmente nas
ultimas décadas, foi a industria farmacéutica com a concecdo de varios farmacos como
antibidticos, ansioliticos, analgésicos e antidepressivos [1]. Paralelamente a esse desenvolvimento,
ocorreu um aumento da contaminacdo do meio ambiente com farmacos [2]. Apesar de até agora
ndo haver indicios de que a salde humana possa ser gravemente afetada, ja se tem observado
alteracbes nos ecossistemas como feminizacdo de organismos aquaticos, neurotoxicidade,
desregulacdo enddcrina, cancro e proliferacdo de agentes patogénicos resistentes aos antibiéticos
[3, 4].

Os compostos farmacéuticos representam uma classe de micropoluentes, isto é, substancias
presentes em aguas e aguas residuais em baixas concentragdes na ordem dos pg e ng por litro com
um caracter persistente e que se acumulam nos ecossistemas [3]. Para além dos farmacos, existem
outros micropoluentes tais como pesticidas, detergentes, cosméticos, solventes, hidrocarbonetos e
metais pesados. Devido ao seu carécter recalcitrante, as tecnologias convencionais de tratamento
de efluentes utilizadas nas EstacBes de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR’s) tém-se mostrado

ineficientes na remocao destes contaminantes [5].

Um dos antibi6ticos mais prescritos globalmente é o sulfametoxazol (SMX), frequentemente
usado como parte de uma combinacdo sinérgica com a trimetoprima. Em 2004, constava que se
vendiam anualmente cerca de 6 toneladas do antibiético SMX na Polénia e, em 2007, a

combinacdo dos antibioticos SMX e trimetoprima foi a sexta mais prescrita no Canada [2, 6].

Na ultima década, tém surgindo varios regulamentos de monitorizacdo de micropoluentes em
aguas superficiais e subterraneas e em aguas residuais. Na Unido Europeia, as diretivas
2008/105/CE e 2013/39/UE do Parlamento Europeu e do Conselho apresentam 45 substancias
prioritarias que representam risco para meio ambiente no dominio da politica da agua [7]. Estas
diretivas foram adaptadas para a legislacdo portuguesa através dos Decreto-Lei 103/2010 e
218/2015, respetivamente. Ainda em 2015, a Comissao Europeia aprovou a Decisdo de Execucao
2015/495, que estabelece uma lista de 17 substéncias para monitoramento, entre as quais 7
produtos farmacéuticos. A tendéncia é para que os limites de descarga dos micropoluentes no meio

ambiente venham a ser legislados, tal como acontece j& na Suica. Neste pais, entrou em vigor em
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2016 uma legislagdo sobre a elimina¢do de micropoluentes durante o tratamento em ETAR’s [8].
Segundo esta legislacéo, o tratamento deve reduzir pelo menos 80% do teor de 5 substancias numa
lista de 11 farmacos e 1 biocida, entre os quais 0 SMX. Nos Estados Unidos, a EPA prop6s a
Contaminant Candidate List (CCL 4) em 2015, que neste momento ainda esta em revisdo. Nesta
publicacdo, apresenta-se uma lista que inclui 100 produtos quimicos e 12 contaminantes
microbianos que ndo estdo sujeitos a qualquer regulamentacéo de agua potavel primaria nacional.

Desta lista, a EPA devera determinar 5 ou mais contaminantes que serdo regulamentados [9].

Os Processos de Oxidagao Avancados (POA’s), adsor¢do por carvao ativado e processos de
separacao com recurso a membranas como € o caso da microfiltragdo, nanofiltracdo e osmose
inversa tém sido amplamente testados na remoc¢do de micropoluentes de aguas [10]. Os POA’s
tém recebido um interesse especial por parte da comunidade cientifica devido a sua elevada
eficiéncia. Estes processos tém por principio a formacdo de radicais hidroxilo (HO®) capazes de

mineralizar os micropoluentes a didxido de carbono, agua e acidos minerais [2].

1.2. Objetivos

A presente dissertacdo foca-se na aplicacdo de um fotoreator inovador, designado FluHelik, na
degradacdo de aguas contaminadas com o composto 3-amino-5-metilisoxazol (3-AMI), um
subproduto da degradacdo bioldgica do antibidtico SMX, com recurso a diferentes POA’s. O
fotoreator FluHelik foi desenhado no LSRE-LCM e conta com as seguintes principais vantagens
face a um reator de jatos convencional: (i) permite maximizar a turbuléncia do fluido, promovendo
a sua mistura, e (ii) leva a ocorréncia de um padrdo de escoamento helicoidal, o qual favorece a
irradiagéo do fluido, tornando-a mais uniforme. Este fotoreator foi inicialmente caraterizado em
termos de fluxo fotdnico. Posteriormente, a sua eficiéncia foi comparada com a obtida para um
reator convencional de jatos aquando da aplica¢do do processo H.O2/UVC. Para além disso, foi
testada a viabilidade de implementacdo do reator FluHelik para o processo H202/UVC quer a
escala laboratorial quer a escala pré-piloto. Duas matrizes aquosas foram aplicadas: 4gua ultrapura
e um efluente real recolhido ap6s o tratamento secundario de uma ETAR municipal. Foram
testados os seguintes POA’s: fotdlise com radiagdo ultravioleta-C (UVC), fotdlise do perdxido de
hidrogénio com radiacdo UVC (H202/UVC), oxidacdo anodica (OA), OA com eletrogeracéo de
H.0, (OA-H20;) e OA-H,02 com radiacdo UVC (OA-H20/UVC). A influéncia de varias
condi¢Bes operacionais na eficiéncia dos diferentes processos foi amplamente estudada,
nomeadamente: (i) do caudal de recirculagdo no processo H.O2/UVC, (ii) da concentragéo de H>O>
no processo H202/UVC, (iii) da poténcia da lampada UVC nos sistemas H20./UVC e fotdlise
UVC, e (iv) da densidade de corrente no sistema OA.

2
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1.3. Organizacéo da Dissertacao

A presente dissertagdo encontra-se dividida em 5 capitulos, incluindo o presente capitulo
introdutorio, Estado da Arte, Materiais e Métodos, Resultados e Discusséo e, por fim, Conclusao.
O primeiro capitulo apresenta uma breve introducao sobre a problematica dos farmacos e 0s seus
impactos, bem como os regulamentos e a importancia da utilizacdo de novas tecnologias para o
tratamento de &guas residuais contaminadas com estes micropoluentes emergentes.
Adicionalmente, sdo apresentados os respetivos objetivos e a estrutura desta dissertacdo. No
segundo capitulo, o estado da arte, aborda-se primeiramente o composto 3-AMI, e, de seguida, sdo
apresentados 0s POA’s e 0 seu estado atual de aplicacdo. O terceiro capitulo, materiais e métodos,
descreve os reagentes, determinacdes analiticas, unidades experimentais e respetivo procedimento
experimental usados na presente dissertacdo. O quarto capitulo, resultados e discussdo, aborda em
primeiro lugar os resultados de fluxo fotdnico obtidos para os sistemas usados. De seguida, séo
abordadas as degradacdes de 3-AMI em &gua ultrapura a escala laboratorial, onde é avaliada a
influéncia de vérios parametros na eficiéncia de degradacdo dos POA’s e é feita uma comparacgéo
entre os varios POA’s aplicados. Posteriormente, € avaliada a degradacdo da 3-AMI em agua
ultrapura a escala pre-piloto, onde é estudado efeito da concentracdo de H20. no processo
H>02/UVC. Os resultados obtidos nas duas escalas em analise sdo entdo comparados. Por fim, é
abordada a degradacdo da 3-AMI usando como matriz um efluente de uma ETAR, tendo-se
avaliado a influéncia da concentracdo de H202 no processo H202/UVC e também realizado a
comparacao da eficiéncia dos diferentes POA’s. No quinto capitulo, apresenta-se sucintamente as

principais conclus@es do presente estudo.
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2. Contexto e Estado da Arte

2.1. Problematica

Uma das familias de fA&rmacos mais conhecidas é a das sulfonamidas, que contém na sua estrutura
espécies organicas de azoto [1]. O SMX pertence a esta familia e € um dos antibidticos mais
frequentemente prescritos em paises desenvolvidos para tratar infe¢cdes humanas e em animais, e
é também utilizado como complemento alimentar na pecuaria [11]. Cerca de 85% da dose de SMX
ingerida é metabolizada no figado, enquanto a restante parte, ndo metabolizada, é excretada através
das fezes e urina, entrando na rede de esgotos e posteriormente encaminhado para as ETAR’s [12].

Tal como para a grande maioria dos antibioticos, os tratamentos convencionais nao sdo eficazes
na degradacdo do SMX [11]. Assim sendo, varios POA’s tém sido testados, tais como: 0zonizacao
[11], Fenton, O3/UVC, H202/UVC, H20./03/UVC [13], TiO2/UVA [14], OA [5], foto-Fenton [13]
e foto-Fenton em combinagdo com agentes complexantes [15].

Reis et al. [16] verificaram gque durante a oxidacdo biolégica do SMX é formado um subproduto
denominado 3-AMI. A acumulacdo de 3-AMI corresponde a uma proporcao estequiométrica para
com a degradacdo de SMX. A Figura 1 apresenta a estrutura molecular dos compostos SMX e 3-
AMI [1].

SMX 3-AMI

_____________ Bloprocessos (subproduto recalcitrante)

fN—O } convencionais
W P :
i ~HL™ HoN o
i ) - D
.-" ........ L * N_O

Figura 1 - Estrutura molecular dos compostos SMX e 3-AMI [1].

Embora existam vérios estudos que refiram a 3-AMI como subproduto da degradacdo das
sulfonamidas, existem poucas pesquisas que se foquem nos tratamentos para a sua remog¢éo. Souza
et al. [1] investigaram a degradacédo da 3-AMI através dos POA’s foto-Fenton solar e foto-Fenton
solar com o auxilio de ligantes organicos, tendo alcancado taxas de degradacgéo elevadas. Wang et
al. [12] relataram como subprodutos da 3-AMI os &cidos oxamico, oxalico, maleico, férmico e

aceético, e Gongalves, et al. [11] acrescentaram o acido pirivico como subproduto.
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2.2. Processos de Oxidacéo Avancados

Os POA’s tém ganhado cada vez mais notoriedade nos ultimos anos como uma alternativa
emergente e promissora ao tratamento convencional de efluentes. Estes processos degradam o0s
contaminantes através de uma série de rea¢fes quimicas e ndo apenas de transferéncia de fase,
como acontece, por exemplo, na adsorcao por o carvao ativado [17]. Estes processos apresentam
uma elevada eficiéncia no tratamento de efluentes contaminados com compostos recalcitrantes e
toxicos [18].

Os POA’s baseiam-se na utilizacdo de oxidantes fortes ou na formag&o de espécies reativas, tais
como os radicais hidroxilo, capazes de degradar os compostos organicos recalcitrantes. Na Tabela

1 mostra-se 0s principais oxidantes e respetivo potencial de oxidacao.

Tabela 1 - Potencial de oxidacdo de diferentes oxidantes [18].

Agente Oxidante Potencial de Oxidagéo (V)
Flaor 3,0
Radical hidroxilo 2,8
Ozono 2,1
Perdxido de hidrogénio 1,8
Permanganato de potassio 1,7
Dioxido de cloro 15
Cloro 1,4

O radical hidroxilo (HO®), a seguir ao flUor, é a espécie mais reativa capaz de oxidar a maioria das
moléculas organicas até a completa mineralizacdo a diéxido de carbono, agua e espécies
inorganicas. Estes radicais apresentam constantes de velocidade de oxidacdo dos compostos
organicos que variam entre 108 e 10! M s™ e o seu tempo de reacéo é de um milhdo a um bilido
de vezes mais rapido do que o do H20- e do ozono [18, 19]. Em geral, a eficacia dos POA’s é
proporcional a sua capacidade de gerar HO®, no entanto, a sua eficiéncia pode ser reduzida se
tiverem altas concentragdes de compostos sequestradores desses radicais, como carbonato e
bicarbonato. Os POA’s podem ser divididos em sistemas heterogéneos e homogéneos, com ou

sem radiagdo UV, como apresentado na Tabela 2 [20].
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Tabela 2 - Tipos de POA’s [17].

Processos Homogéneos Heterogéneos
uv
0s/UV
H.O/UV
Com radiacgéo 0O3/H20,/UV Tio/UV
uv Oxidacéao anddica com eletrogeracéo de H,0O; e radiacdo UV

(OA-H20,/UV)
Foto-Fenton (Fe?*/H,0./UV)
Foto-eletro-Fenton (FEF)

O3
03/H20,
Sem radiacéo Oxidagdo anodica (OA) Tio
uv Oxidacdo anodica com eletrogeracdo de H.O, (OA-H-05) 2

Fenton (Fe**/H,0,)
Eletro-Fenton (EF)

De seguida, serdo descritos detalhadamente os processos UV, H20., H.0./UV, OA, OA-H20- e

OA-H20,/UV, os quais foram aplicados no presente estudo.

22.1. UV

A radiacdo UV ¢ a radiacdo eletromagnética com um comprimento de onda menor que o da luz
visivel e maior que os raios-X, de 1 a 380 nm. A radiacdo UV pode ser subdivididaem UV préximo
(comprimento de onda de 380 até 200 nm - mais proximo da luz visivel), UV distante (de 200 até
10 nm) e UV extremo (de 1 a 31 nm). No que se refere aos efeitos a salde humana e ao meio
ambiente, classifica-se como UVA (400 — 320 nm, também chamada de "luz negra" ou onda
longa), UVB (320-280 nm, também chamada de onda média) e UVC (280 - 100 nm, também
chamada de UV curta ou "germicida™) [17, 18].

As faixas mais utilizadas em aplicacdes ambientais sdo as UVA e UVC, sendo a Ultima a mais
usada para desinfecéo de aguas e efluentes, com um pico maximo de emissdo a 254 nm [17]. Esta
radiacdo atua na inativacdo de microrganismos patogénicos, pois causa danos no DNA e RNA,

impedindo a sua reproducéo [21].

A eficécia da radiagdo UV no tratamento de &guas residuais é fortemente afetada pela turvacao da
agua (transmissibilidade da luz) e do tipo e concentracdo de compostos organicos e inorganicos
[17]. Nestes casos, a combinacdo da radiacdo UV com oxidantes quimicos (processos
fotoquimicos) e catalisadores (processos fotocataliticos) promove uma melhoria substancial na sua

capacidade de degradacao de compostos orgénicos presentes em aguas residuais [18].
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2.2.2. H20:2

O H202 é um agente oxidante moderadamente poderoso, com potencial de oxidagdo de 1,8 V,
capaz de atacar maioritariamente compostos reduzidos de enxofre, cianetos, alguns compostos
organicos como os aldeidos e o acido formico, e algumas substancias nitro-organicos e sulfo-
organicos [22]. Este tem sido usado no tratamento de efluentes e na remediacdo de solos
contaminados, e pode ser utilizado sozinho ou em combinag&o com outros oxidantes, catalisadores

ou radiacdo UV, melhorando a sua eficacia [18].

O H20. pode ser adicionado ao sistema reacional em concentragdes que podem variar de 35 a 70%

(m/m), ou gerado no proprio meio eletroquimicamente [23].

2.2.3. H202/UV

Este processo geralmente combina H>O> com radiacdo UVC, e possui um poder de oxidagado
superior ao uso separado dos processos. Este aumento da eficiéncia deve-se a producdo de HO® a

partir da rutura homolitica do H-O; pela radiagdo UVC, de acordo com a equacédo 1 [17, 20].
H,0, + hv - 2HO*® Equacgéo 1

Por outro lado, os radicais hidroxilo podem ser capturados pelo H202 (equacdo 2) e, por esse
motivo, concentraces de H.O, demasiado elevadas podem reduzir a eficiéncia do processo [17,

20]. Dependendo do efluente em questdo, ha uma concentracdo de H>O> 6tima a utilizar.

H,0, + HO®* - H,0 + HO3 Equacéo 2

224. OA

A OA ¢é um processo eletroquimico que envolve a oxidacdo de um composto no anodo de uma
célula eletroquimica. Este método pode ser aplicado na eliminagéo dos poluentes persistentes, com
a transformacéo destes em produtos de maior biodegradabilidade ou mesmo na sua mineralizagao

completa.

A OA envolve a oxidagdo dos poluentes atraves de: (i) transferéncia direta de eletrdes para a
superficie do anodo; (ii) espécies reativas de oxigénio em fase heterogénea produzidas como
intermediarios da oxidacdo da &gua a oxigénio, incluindo os HO® fisicamente adsorvidos a
superficie do &nodo S, designados S(HO*), formados de acordo com a equagédo 3; e (iii) outros

agentes oxidantes produzidos eletroquimicamente a partir de ides existentes em solucéo [24, 25].
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S+ H,0 - S(HO®) + HT + e~ Equacéo 3

Um dos fatores que mais influéncia a eficiéncia da OA é o tipo de material do anodo. Existem
varios tipos de anodos, podendo-se dividir em dois grupos: anodos ativos e &nodos ndo-ativos. Os
anodos ativos como é o caso da platina (Pt), 6xido de iridio (IrO2), grafite e outros elétrodos com
base no carbono sp? possuem um potencial de evolucio do O geralmente inferior a 1,8 V/SHE e
conduzem a uma degradacédo parcial dos compostos organicos. Por outro lado, os anodos néo-
ativos como o oxido de chumbo (V) (PbO3), dioxido de estanho (SnO-) e diamante dopado com
boro (DDB) apresentam um potencial de evolucdo do O entre 1,7 a 2,6 V/SHE e permitem a

mineralizag&o parcial ou mesmo total [26].

O DDB tem revelado ser um dos anodos mais promissores e dos mais utilizados nos altimos anos,
sendo o anodo nao-ativo conhecido com maior potencial [24]. O boro age como aceitador de
eletrGes e proporciona assim propriedades semicondutoras aos elétrodos de diamante. Uma das
principais vantagens deste anodo é a producdo de HO* diretamente por eletrdlise da dgua, devido

ao seu elevado potencial para a evolucao do oxigénio [25].

O processo de OA pode ser melhorado através da acdo de oxidantes como € o caso das espécies
ativas de cloro, perfosfato, percarbonato e H>O>, que sé&o eletroquimicamente gerados a partir de
outras espécies presentes em solucéo, sendo que o H20- é gerado a partir de reducédo catddica e as

restantes a partir da oxidacéo anddica [24].

2.2.5. OA-H202

Neste processo, para além das reagGes presentes na OA, o0 H2O; é gerado por redugéo catodica do
oxigénio na superficie do catodo em meio acido/neutro com E° = 0,68 V/SHE, de acordo com a

equacéo 4.
0,(g) + 2H* + 2e™ - H,0, Equacdo 4

A producéo de H20- é influenciada por diversos fatores, como por exemplo a configuracdo da
celula. A diminui¢do da acumulagdo de H20. no sistema pode dever-se a reagdes de reducéo
eletroquimicas do H2O> na superficie do catodo (equacdo 5) ou desproporc¢do do H2O> (equacéao
6).

H,0, + 2H" + 2e™ - 2H,0 Equacéo 5

H,0, - 0,(g) + 2H* + 2e~ Equacgéo 6
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Quando células individuais séo utilizadas, pode ocorrer a oxidagdo do H202 a O no anodo com a

producdo do radical hidroperoxilo (HO3 ), de acordo com as equagdes 7 e 8.
H,0, > HO3 + H* + e~ Equacéo 7
HO3 - 0, + HY + e~ Equacéo 8

Para otimizar a eficiéncia deste processo, deve-se maximizar o contacto entre o catodo, o oxigénio
e a agua. Os elétrodos mais utilizados e com maior eficiéncia sdo os elétrodos de difusdo de gas
[27] e os feltros de carbono e grafite [28]. Para além destes, podem ser aplicados outros elétrodos
para a geragdo de H20», tais como: fibras de carvao ativado [12], nanotubos de carbono [29] e

carbono vitreo reticulado [30].

2.2.6. OA-H202/UV

A utilizacdo da radiacdo UV, mais especificamente radiacdo UVC, em combinacao com o processo
OA-H>0, permite que ocorra a reacdo de dissociacdo do H>O através da radiacdo UVC, com
consequente formacdo de HO® (equagéo 1).

Este processo nao foi ainda muito estudado, existindo apenas dois artigos publicados neste ambito
[7, 31]. Em Moreira et al. [7] avaliou-se a degradacdo do antibiotico trimetoprima numa agua
residual municipal ap6s tratamento secundario. Frangos et al. [31] estudaram a degradacdo do

pesticida destilatrazina, utilizando como matriz também uma agua residual.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Reagentes

O 3-amino-5-metilisoxazol foi adquirido da Merck (Ref. 8.14182.0050) e possuia qualidade
analitica e uma pureza de 97% (m/m). Foi utilizado tal como adquirido. Na Tabela 3 apresentam-

se as principais propriedades desta substancia.

Tabela 3 — Principais carateristicas da substancia 3-AMI.

Propriedades 3-AMI
NH.
Estrutura molecular / \
N
HsC /
o]

Peso molecular 98,1 g mol*
Formula molecular C4HsN20

Nome quimico 3-amino-5-metilisoxazol

Ponto de fusao 56 — 60 °C

Comprimento de onda de maxima absorcéo
227 nm
(}»max)

O sulfato de sodio anidro, utilizado como eletrolito de suporte, foi fornecido pela Merck e tinha
uma pureza de >99% (m/m). O peréxido de hidrogénio, utilizado nos ensaios de H20: e

H20./UVC, foi fornecido pela Fisher Chemical e tinha uma pureza de 30% (m/v).

A dagua ultrapura foi obtida através de um sistema Millipore® Direct-Q (18,2 MQ cm de

resistividade a 25 °C) e a agua pura foi obtida através de um sistema de osmose inversa (Panice®).

Todos os outros produtos quimicos utilizados foram de qualidade analitica e foram fornecidos pela
VWR-Prolabo, Sigma-Aldrich, Panreac, Merck, Fisher Scientific e Pronalab.

11
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3.1.1. Efluente da ETAR

Uma amostra de &gua residual real foi coletada a jusante do tratamento secundario de uma ETAR
municipal perto do Porto, em setembro de 2016. As carateristicas fisico-quimicas do efluente real

encontram-se resumidas na Tabela 4.

Tabela 4 — Carateristicas fisico-quimicas do efluente da ETAR.

Parametros Resultados
Cor Amarelo palido
Odor n.d.z
pH 7,2
Temperatura (°C) 24
Condutividade (uS cm™) 1935
Alcalinidade (mg CaCOsz L) 430
Potencial Redox (mV) -30
Turvacdo (NTU) 9,7
Carbono dissolvido total - CDT (mg L) 126
Carbono inorganico dissolvido - CID (mg L) 103
Carbono orgéanico dissolvido - COD (mg L) 23
Caréncia quimica de oxigénio - CQO (mg Oz L) 120
Caréncia bioquimica de oxigénio a 5 dias - CBOs (mg Oz L%) 4
CBOs/CQO 0,03
[Fe?*] (mg L) 0,17
[Fe**] (mg L) 0,21
Ferro dissolvido total - FDT (mg L) 0,38
Absorvancia a 254 nm (AU) 0,35
Sélidos suspensos totais - SST (mg L) 20
Sélidos suspensos volateis - SSV (mg L) 20
Nitrogénio total (mg L) 110
Nitrogénio dissolvido total (mg L) 99
Nitrogénio orgénico dissolvido total (mg L) 25
Amonio — N-NH4* (mg L) 74
Nitrito — N-NO2" (mg L™?) 0,9
Nitrato — N-NOs™ (mg L) 0,1
Sulfato — SO+ (mg L) 64
Cloreto — ClI- (mg L) 251
Fosforo total — P (mg L) 20
Fosfato — PO4* (mg L) 57
Célcio — Ca?* (mg L) 69
Magnésio — Mg?* (mg L) 23
Potéassio — K* (mg L) 39
Sédio — Na* (mg L) 194

2n.d. — ndo detetado.
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3.2. Determinac6es Analiticas

Na Tabela 5 apresenta-se as descri¢cGes das determinacdes analiticas realizadas ao longo deste

trabalho experimental.

Tabela 5 — Descricdo das determinac@es analiticas.

Parametro

Metodologia

3-AM| &P

A concentragdo de 3-AMI foi seguida por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) de fase reversa, através da injecdo de amostras de 20 pL num cromatdgrafo
liquido VWR Hitachi ELITE LaChrom equipado com um detetor de diodos a 227 nm
e uma coluna Merck LiChrosorb® RP-18 (5 um) LiChroCART® 125-4, com 125 mm
x 4 mm, a 25 °C. A fase movel utilizada foi uma mistura de 2,5:10:87,5 (v/v) de
acetonitrilo/metanol/0,014 M de 4cido oxalico a um caudal de 0,5 mL min. O tempo
de retencéo de 3-AMI foi de 5,9 min.

Duas curvas de calibragdo foram construidas, com 5 a 8 niveis de concentragdo, uma
para concentracGes de baixas (0,05 - 1 mg/L) e outra para concentra¢des mais elevadas
(1 - 20 mg/L). Os pardmetros das curvas de calibra¢do estdo apresentados na Tabela 6.

CDT?
CID?
cob?

O carbono dissolvido total (CDT) e o carbono inorganico dissolvido (CID) foram
determinados separadamente por combustdo catalitica a 680 °C e acidificacdo,
respetivamente, utilizando um detetor de infravermelhos ndo dispersivo num
analisador Shimadzu TOC-VCSN. O carbono organico dissolvido (COD) foi dado pela
diferenca entre CDT e CID (COD = CDT - CID).

Foi adicionado Na,SO3 numa propor¢do molar de Na;SO3:H20, de 1:1 para eliminar o
H,O; restante e parar o processo de mineralizagdo.

Temperatura

A temperatura foi medida por um medidor de pH de bancada WTW inoLab 730 ou por
um medidor portétil Hanna HI 8424.

pH

O pH foi medido por um medidor de pH de bancada WTW inoLab 730 ou por um
medidor portatil Hanna HI 8424,

Fe2+ a,c
Fe3+ a,c
FDT ¢

As concentragGes de Fe?* e Fe®* dissolvido e de ferro dissolvido total (FDT), isto é,
Fe?* e Fe®* em simultaneo, foram obtidas a partir do procedimento colorimétrico 1SO
6332 [32], baseado na adicdo de 1,10-fenantrolina e medicdo absorvancia a 510 nm,
tendo-se usado para tal um espectrofotometro VWR UV-6300PC.

H202 2 ¢

A concentracdo de H,0- foi determinada pelo método colorimétrico de metavanadato
[33], medindo-se a absorvancia a 450 nm num espectrofotometro VWR UV-6300PC.

Anibes inorganicos 2

Os ides cloreto (CI), nitrito (NOy), sulfato (SO4%), nitrato (NO3") e fosfato (POs*)
foram determinados por cromatografia idnica, tendo-se injetado 10 pL de amostra num
cromatdgrafo liquido Dionex 1CS-2100 equipado com uma coluna lonPac® AS11-HC,
250 mm x 4 mm, a 30 °C e um supressor auto-regenerante anidnico (ASRS® 300, 4
mm) sob eluigdo isocratica de 30 mM de NaOH a um caudal de 1,5 mL min™,

Catibes inorgéanicos @

Os ides de sodio (Na*), amonio (NH4"), potassio (K*), magnésio (Mg?*) e calcio (Ca?*)
foram quantificados por cromatografia idnica, injetando 25 pL de amostras num
cromatdgrafo liquido Dionex DX-120 equipado com uma coluna lonPac® CS12A, 250
mm X 4 mm, a temperatura ambiente e um supressor catiénico auto-regenerante
(CSRS® Ultra 11, 4 mm) sob eluicéo isocratica de 20 mM de &cido metanossulfénico a
um caudal de 1,0 mL min,

Nitrogénio dissolvido
total @

O nitrogénio dissolvido total foi determinado por decomposicéo térmica e detegdo de
oxido nitrico por quimioluminescéncia num analisador Shimadzu TOC-VCSH
acoplado a uma unidade TNM-1.
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O nitrogénio total foi determinado a partir da digestdo com peroxodissulfato, de acordo
com o procedimento 1SO 11905-1 [34], usando kits Merck Spectroquant® Cat. No.
114763, um termoreator WTW CR4200 e um espectrofotometro Merck Spectroquant®
Pharo 100.
O fésforo total foi determinado de acordo com o Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater [35], teste 4500-P E, por colorimetria baseada na adigéo de
acido ascorbico, utilizando os kits Merck Spectroquant® Cat. No. 114543, um
termoreator WTW CR4200 e um espectrofotometro Merck Spectroquant® Pharo 100.
A absorvancia ultravioleta especifica a 254 nm (SUVAzs4, em L mg™ m™?) foi obtida
SUVA5,2 dividindo a absorvancia a 254 nm (em m™) de amostras filtradas pela sua concentragéo
de COD (em mg L1).
A caréncia quimica de oxigénio (CQO) foi determinada fotometricamente de acordo
com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater [35], teste
CQO 5220 D, por oxidagdo com dicromato de potassio, utilizando kits Merck Spectroquant®
Cat. No. 114541, um termoreator WTW CR4200 e um espectrofotometro Merck
Spectroquant® Pharo 100.
A caréncia bioquimica de oxigénio ap6s 5 dias (CBOs) foi determinada de acordo com

Nitrogénio total

Fésforo Total

CBOs ¢ o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater [35], teste 5210 B,
utilizando o sistema OxiTop® (respirometria manométrica).
Condutividade A condutividade foi determinada com um analisador multiparametro Hanna HI 9828.

A alcalinidade foi determinada de acordo com o Standard Methods for the Examination

of Water and Wastewater [35], teste 2320 B, por titulagéo.

A turvacdo foi medida de acordo com o Standard Methods for the Examination of
Turvacéo Water and Wastewater [35], teste 2130 B, utilizando um turbidimetro Merck
Turbiquant® 3000 IR.
O teor de sélidos suspensos totais (SST) foi determinado de acordo com o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater [35], teste 2540 D, por filtracdo
através de um filtro de fibra de vidro GF/C previamente pesado e secagem do residuo
solido a 105 °C até se obter um peso constante.
O teor de solidos suspensos volateis (SSV) foi determinado de acordo com o Standard
SSsV Methods for the Examination of Water and Wastewater [35], teste 2540 E, por igni¢do
do residuo resultante da determinagdo dos SST a 550 °C até se obter um peso constante.
O oxigénio dissolvido (OD) foi determinado com um analisador multiparametro Hanna
HI 9828.
Potencial Redox O potencial redox foi determinado com um analisador multipardmetro Hanna HI 9828.

Alcalinidade

SST

oD

2 Filtragao de amostras através de filtros de membrana de nylon de 0,45 um antes da analise;

® Foi adicionado metanol numa concentragdo de 1 M para sequestrar 0s HO" (k.on = 9,7x10% M s [36]) e parar o processo de oxidagao;

¢ Para amostras coloridas, a absorvancia de uma amostra de controlo foi determinada no mesmo comprimento de onda que a analise para corrigir a
interferéncia de cor;

4 O excesso de H,0, foi previamente removido utilizando um pequeno volume de uma solucio de catéalase de 0,1 g L™ (2500 U mg™* de figado
bovino) depois de se ajustar o pH da amostra a 6,5-7,5 (a contribuicdo de catalase para a CBOs foi também considerada).

Na Tabela 6 apresenta-se parametros analiticos das curvas de calibracdo de 3-AMI.

Tabela 6 — Pardmetros analiticos das curvas de calibragdo de 3-AMI.
Declive Intercecdo R2¢ sa/a ¢ LQ® LD

Curva (axssd) (bsp?) 1 1
(uV.min.L mg™?) (KV.min) ) (mgL7)  (mg L")

1 (25+1)x10* (2£1)x10°  0,0989 2 0,24 0,07

2 (27+4)x10 (4£7)x10°  0,9996 0,8 13 0,40

aDesvio padrdo de a; "Desvio padrdo de b; cCoeficiente de determinacio; ¢ Desvio padréo relativo de a; ¢ Limite de quantificacio;
f Limite de detecfo.
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3.3. Actinometria

Os ensaios de actinometria foram realizados para determinar o fluxo foténico presente nos
sistemas experimentais utilizados. Em ambos os sistemas, utilizaram-se lampadas UVC com
emissdo a 254 nm, cujo fluxo fotonico foi determinado por actinometria com H202. O H202 pode

absorver a radiacdo UVC com comprimentos de onda menores do que 280 nm.

3.3.1. Actinometria com H202

A actinometria com H.O: foi realizada de acordo com o procedimento experimental fornecido por
Nicole et al. [37] com algumas modificacdes. Preparou-se uma solucao de agua ultrapura com 25
a 7000 mg H202 Lt a pH 7. Um volume de 1-2 L ou 45-100 L desta solugdo foram adicionados
as unidades experimentais a escala laboratorial e pré-piloto, respetivamente, e recirculada durante
10 min com a lampada UVC desligada. Posteriormente, ligou-se a radiagdo UVC e iniciou-se a
reacdo com a recolha de amostras a tempos definidos para se determinar a concentracdo de H20-.

Os dados do tempo de radiacéo (s) em funcédo da concentragdo de H202 (mol L) foram ajustados
a um modelo cinético de ordem zero, de modo a se obter a constante cinética de ordem zero
(d[H202]/dt, em mol L s).

O fluxo fotonico em Einstein s, denominado Fo, foi calculado pela equagéo 9,

_ dlH05] _ (1 x
Fy = X (qb) xV Equacao 9

onde d[H20]/dt corresponde & constante cinética de ordem zero (mol L*s™), ¢ é o rendimento
quantico do H202 no comprimento de onda da lampada (1,11 a 205-280 nm [38]) e V é o volume

de solugdo (L). Posteriormente, converteu-se as unidades de Fo para J s através da equacéo 10,
Fo(J s™1) = Fy(Einstein s™') X E X N, Equacédo 10

onde E € aenergia (J) calculada a partir da equacdo de Planck para o comprimento de onda maximo
da fonte de radiagdo (254 nm para a lampada UVC) e Na é 0 nimero de Avogadro (6.022 x 102

mol?).
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3.4. Unidades Experimentais

3.4.1. Unidade a Escala Laboratorial

Na Figura 2 esta representada a unidade experimental a escala laboratorial, com uma capacidade
de 2,2 L. Esta é composta principalmente por: (i) um fotoreator inovador — FluHelik - constituido
por um tubo cilindrico de ago inoxidavel (diametro interno de 64 mm, comprimento interno de
184 mm e espessura de 3 mm) com entradas tangenciais € um tubo de quartzo concéntrico
(didmetro externo de 23 mm, comprimento de 184 mm e espessura de 1,2 mm) onde uma lampada
UVC pode ser colocada (volume iluminado de 515 mL); (ii) um recipiente de vidro cilindrico com
capacidade de 1,5 L acoplado a um banho termostatico (Julabo, modelo F12-EH) e sob agitacéo
magnética a 400 rpm (Velp Scientifica, modelo T.ARE); e (iii) uma célula eletroquimica
(MicroFlowCell da ElectroCell, Tarm, Dinamarca), ilustrada na Figura 2 (b), utilizada apenas para
0s processos eletroquimicos. Foram utilizadas trés lampadas UVC: (i) Philips TUV G4T5 com 4
W de poténcia (0,9 W de poténcia para a radiagdo UVC), (ii) Philips TUV G6T5 com 6 W de
poténcia (1,7 W de poténcia para a radiacdo UVC), e (iii) Philips TUV G11T5 com 11 W de
poténcia (2,6 W de poténcia para a radiacdo UVC). A célula eletroquimica consistiu hum reator
do tipo filtro prensa, equipado com um anodo de DDB e catodo de difusdo de ar de carbono-
politetrafluoretileno (PTFE). O dnodo DDB era constituido por uma folha condutora de niébio
com 2 mm de espessura revestida por uma pelicula fina de DDB, com aproximadamente 5 um. No
catodo, uma tela de carbono-PTFE foi comprimida numa estrutura de niquel de 2 mm espessura,
a qual atuou como conector elétrico. Uma malha de polipropileno foi colocada na janela central
no meio dos dois elétrodos, separados por 4 mm, para gerar turbuléncia na circulagdo da solucéo.
Uma malha idéntica foi colocada na face externa do catodo para que este recebesse ar comprimido
a um caudal de cerca de 4 L min™t. Todos elétrodos, fornecidos pela ElectroCell, apresentavam
uma area ativa de 10 cm?. Os diferentes componentes da célula encontravam-se divididos por
vedantes de etileno-propileno-dieno com 1 mm de espessura. Uma fonte de alimentacdo Agilent
E3634A 200W providenciou uma densidade de corrente constante. O potencial da célula foi
diretamente fornecido pela fonte de alimentagédo. Todas as unidades do sistema foram interligadas
por tubos de PTFE. A solucdo fluiu com ajuda de uma bomba de engrenagem (Ismatec, modelo
BVP-Z) a caudais de 10 a 200 L h™.

Dois fotoreatores adicionais foram testados: (i) FluHelik em vidro, o qual consistiu num tubo de
borossilicato (diametro interno de 65,6 mm, comprimento interno de 200 mm e espessura de 2,2
mm) com entradas tangenciais e um tubo de quatzo concéntrico semelhante ao mencionado acima,

exibindo um volume irradiado de 593 mL; e (ii) um fotoreator de jatos constituido por um tubo de
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borossilicato (didmetro interno de 65,6 mm, comprimento interno de 177 mm e espessura de 2,2
mm) com entradas localizadas nas extremidades do tubo e um tubo de quartzo concéntrico

semelhante ao ja mencionado, tendo um volume irradiado de 525 mL (ver Figura 2).

@@
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OO a0
AM - Agitador Magnético FF — Fotoreator FluHelik
BA — Bomba de Ar FJ — Fotoreator Jatos
BAM - Barra de Agitacdo Magnética MT — Medidor de Temperatura
BE — Bomba de Engrenagem PA - Ponto de Amostragem
C-PTFE - Catodo de Difuséo de Ar de Carbono-PTFE  pH — Medidor de pH
CE — Célula Eletroguimica RVC - Recipiente de Vidro Cilindrico
CT - Controlador de Temperatura UVC - Lampada UVC
DDB - Anodo de Diamante Dopado com Boro V1, V2 —Valvulas de Alimentagdo da CE
FA — Fonte de Alimentacéo V3, V4 — Valvulas de Regulagéo de Ar na CE

(a)
M;T)il::;a . Moldura de Moldura de
. Izt:\:;r‘:treo Izgxli)a;i)o Fluxo Catodo de Difusdo de Fluxo  Moldura

ar de Carbono-PTFE . Final
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Solucéao

Vedante

Moldura Vedante

Entradade "\ | | ~—
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Solucao :
Vedante
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(b)
Figura 2 — Esquema da (a) unidade experimental & escala laboratorial com o fotoreator FluHelik e com o
fotoreator de jatos e (b) célula eletroquimica.
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()

Figura 3 — Fotos da instalacdo na escala de laboratdrio com reator FluHelik ago inoxidavel em (a), reator
FluHelik vidro em (b) e reator Jatos (vidro) em (c) usando uma lampada UVC.

3.4.2. Unidade a Escala Pré-Piloto

A unidade a escala pré-piloto foi colocada no terraco do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade do Porto. A Figura 4 ilustra a planta da escala pré-piloto com uma capacidade de
138 L. Os principais componentes sdo: (i) um fotoreator FluHelik constituido por um tubo
cilindrico de ago inoxidavel (didmetro interno de 150 mm, comprimento interno de 480 mm e
espessura de 2,0 mm nas paredes laterais e de 5,0 mm nas extremidades) com entradas tangenciais
e um tubo de quartzo concéntrico (diametro externo de 48 mm, comprimento de 480 mm e
espessura de 3,0 mm) a ser preenchido por uma lampada UVC Strahler UL C 2G11 com uma
poténcia de 95 W (volume iluminado de 7,6 L); e (ii) um tanque de recirculagdo cilindrico com
capacidade de 120 L. Os varios componentes do sistema foram conectados por tubagens em
polipropileno. A solucdo circula continuamente por intermédio da acdo de uma bomba centrifuga
(GemmeCotti, modelo HTM15PP) a um caudal de 7500 L h™* regulado por um rotdmetro.
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Descarga
BR — Bomba de Centrifuga V; — Vélvula de Regulagéo de Caudal .
FF — Fotoreator FluHelik V, - Vélvula de Recirculagio
L — Lampada V3 — Vélvula de Alimentagdo do FF
pH — Medidor de pH V, — Vélvula de Saida do FF
R — Rotametro Vs — Vélvula de Alimentagdo dos CPCs

T — Medidor de Temperatura V- Valvula de Descarga
TR — Tanque de Recirculagdo

Figura 4 — Esquema da unidade experimental a escala pré-piloto.

3.5. Procedimento Experimental

3.5.1. Unidade a escala laboratorial

O controlador de temperatura foi regulado de modo a que a temperatura da solugdo fosse
preservada a 20 °C. Foram adicionados 2,0 L de solugéo ao recipiente de vidro e procedeu-se a
uma recirculacdo da solugcdo pelo sistema durante 10 min no escuro. Posteriormente, foram

realizados os seguintes procedimentos, de acordo com o POA utilizado.

3.5.2. UVC, H202/UVC

Para 0 UVC, uma amostra de 35 mL foi retirada para controlo e a lampada UVC foi ligada,
marcando o inicio da reacdo. Para o H202/UVC, foi adicionada uma determinada concentracéo de
H20, (50 — 600 mg L) a solucéo e procedeu-se a sua recirculacdo durante 10 min no escuro. Ao
fim deste tempo, foi retirada uma amostra de 35 mL para controlo e, de seguida, ligou-se a lampada
de modo a se dar inicio a reagdo. O processo H20: foi executado de igual forma, mas sem ligar a
lampada UVC. Para todos os processos, em diferentes intervalos de tempo retirou-se um volume
de amostra (35 mL) e procedeu-se com o registo do pH e da temperatura e, posteriormente,
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avaliou-se as concentragdes de 3-AMI, COD e H.O: (esta ultima apenas para os processos H20> e
H20,/UVC).

3.5.3. OA, OA-H202 e OA-H202/UVC

Para o processo OA-H202/UVC, uma amostra de 35 mL foi retirada para controlo e, de seguida, a
fonte de alimentagéo foi ligada de modo a fornecer uma determinada densidade de corrente (5 -
100 mA cm) em simultaneo com a Idmpada UVC. Para a OA e a OA-H20, a lampada UVC nio
foi ligada. Em diferentes intervalos de tempo, retirou-se um volume de amostra (35 mL) e
procedeu-se com o registo do pH, da temperatura e do potencial e, posteriormente, avaliou-se as
concentracdes de 3-AMI, COD e H>O> (esta Ultima apenas para os processos OA-H>0, e OA-
H202/UVC).

3.6. Modelo Cinético da Degradacéo

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi ajustado aos dados experimentais como um
modelo matematico simples que permite calcular as constantes cinéticas de cada reacao de modo
a comparar quantitativamente as vérias degradaces. Este modelo cinético foi ajustado pelo
método de regressao ndo linear usando o software Fig.P para Windows da Biosoft. As constantes
cinéticas de pseudo-primeira ordem (kx, em mint ou em L kJ!) foram calculadas a partir da

equacdo 11:
X, = X, X e~ kxxt Equagéo 11
onde X: é o valor de um dado parametro apds t tempo ou radiacdo UV acumulada, e Xo € o valor

desse parametro no tempo ou na radiagdo UV acumulada de 0.

X assumiu: (i) concentracdo de 3-AMI, correspondente a avaliacdo da degradacéo do contetdo de
3-AMI (ks-ami), € (ii) concentracdo de COD, correspondente a avaliagdo da remoc¢do de COD
(kcop).

O ajuste foi realizado minimizando a soma dos desvios quadrados entre os valores experimentais
e 0s previstos. A qualidade do ajuste foi avaliado pelo calculo dos desvios-padrdes, do coeficiente

de determinacio (R?) e da variancia residual (S°R).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Fluxo Fotonico

Na Tabela 7 apresentam-se os resultados do fluxo fotonico a escala laboratorial sob influéncia de

diferentes concentragdes de actindmetro, caudal, volume, radiacdo UVC e tipo de reator.

Tabela 7 — Fluxo fotdnico a escala laboratorial determinado por actinometria com H,0- a 20 °C.

Lampada Concentragdo H202  Q \ Fo
Reator UVC L L .
(mg L™) (Lh7) (L) (Js7)
FluHelik Aco Inoxidavel 6W 25 100 2 0,14+0,01 ’
FluHelik Aco Inoxidavel 6W 50 100 2 0,28+0,01 I
FluHelik Aco Inoxidavel 6W 100 100 2 0,47+0,02 .
FluHelik Aco Inoxidavel 6W 250 100 2 1,11+0,05 .
. FluHelik Aco Inoxidavel 6W 500 100 2 1,39+0,04 -
Influéncia da i
concentragdo FluHelik Aco Inoxidavel 6 W 1000 100 2 1,65+0,03 -
de actindmetro o, iiolik Aco Inoxidavel 6 W 1500 100 2 1,83+0,04 -
FluHelik Ago Inoxidavel 6w 2000 100 2 2,02+0,06 -
FluHelik Aco Inoxidavel 6W 2500 100 2 2,03+0,09 -
FluHelik Ago Inoxidavel 6w 4000 100 2 1,93+0,05 -
FluHelik Aco Inoxidavel 6W 7000 100 2 1,94+0,06 -
FluHelik Aco Inoxidavel 6W 2500 10 2 1,98+0,09
Influéncia do FluHelik Aco Inoxidavel 6 W 2500 50 2 2,0+0,1
caudal FluHelik Ago Inoxidavel 6W 2500 100 2 2,03+0,09
FluHelik Aco Inoxidével 6 W 2500 200 2 2,05+0,08
Influénciado  FluHelik Aco Inoxidavel 6W 2500 100 2 2,03+0,09 -
volume FluHelik Aco Inoxidével 6 W 2500 100 1 2,01+0,13 -
FluHelik Aco Inoxidavel 4W 2500 100 2 0,84+0,02 .
Influéncia da ¢} ok Aco Inoxidavel 6 W 2500 00 2 201000 T
lampada UVC
FluHelik Aco Inoxidavel 11w 2500 100 2 2,9+0,1 .
FluHelik Aco Inoxidavel 6W 2500 100 2 2,03+0,09 -
Influéncia do FluHelik Vidro 6W 2500 100 2 2112008 SN
tipo de reator -
Jatos (vidro) 6w 2500 100 2 2,1+0,1 |

Pode-se observar que 0 aumento da concentracdo de actinometro (H202) levou ao aumento do

fluxo fotonico até a concentragdo de 2000 mg L. Estes resultados revelam que uma concentragio
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de 2000 mg L de H,0- é suficiente para absorver todos os fotdes emitidos pela lampada UVC de
6 W. De modo a se ter uma concentragéo de H20, em excesso, escolheu-se uma concentragéo de
H20, de 2500 mg L* para os testes subsequentes. Por outro lado, o caudal e o volume, mostraram
ndo influenciar o fluxo fotonico. No que respeita as diferentes lampadas UVC usadas, verificou-se
um fluxo fotdnico crescente para lampadas UVC com poténcias superiores. O tipo de material de
revestimento do fotoreator FluHelik, aco inoxidavel ou vidro, mostrou ndo influenciar o fluxo
fotonico. O reator de jatos em vidro levou a um fluxo fotonico semelhante ao FluHelik. De acordo
com os resultados obtidos, o fluxo fotonico méaximo do reator FluHelik a escala laboratorial foi de
2,0£0,1J s

A Tabela 8 mostra os resultados do fluxo foténico a escala pré-piloto sob influéncia de diferentes

concentragdes de actindmetro, caudal, volume.

Tabela 8 - Fluxo fotonico a escala pré-piloto no reator FluHelik de aco inoxidavel usando uma lampada
UVC de 95 W a temperatura ambiente determinado por actinometria com H,0O,.

Concentracéo H20:2 Q \% Fo
(mg L) (Lht) (U dsh
50 1800 100  5,040,1
Influéncia da 500 1800 100 13,2+0,2
concentracéo de

ACtinGmetro 1500 1800 100 19,7+0,3

2000 1800 100 19,3%0,3
2000 700 100 192:04 [
Influéncia do 2000 1800 100 19,3+0,3 .

caudal

2000 10000 100 209+02 R
Infludncia do 2000 1800 65 18101 N
volume 2000 1800 100 19,3+0,3 I
2000 7500 45 193:02 R

Verifica-se um aumento do fluxo foténico com a concentragdo de actinémetro até 1500 mg L.
Assim sendo, utilizou-se uma concentragio de H,O2 em excesso de 2000 mg L™ nos ensaios
seguintes. Nos ensaios com a 3-AMI pretendia-se usar um volume de 45 L (limitagdes na
guantidade de efluente e consumos de reagentes/oxidantes) e, nesse sentido, investigou-se qual era
o0 caudal necessério para se ter um fluxo foténico méaximo aquando da operacdo com esse volume.
Foi necessario utilizar um caudal de 7500 L ht. De acordo com os resultados obtidos, o fluxo

fotonico méaximo do reator FluHelik & escala pré-piloto foi de 19+1 J s,
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4.2. Degradacbes de 3-AMI em Agua Ultrapura a Escala Laboratorial

4.2.1. Influéncia do Caudal

Na Figura 5 pode-se observar a influéncia do caudal na degradacdo da 3-AMI e na mineralizacédo

aquando da aplicacdo do processo H>O2/UVC.
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Figura 5 - Influéncia do caudal sobre (a) a concentracdo de 3-AMI normalizada e (b) a concentracéo de

COD normalizada em funcéo do tempo na degradacéo de uma solugéo contendo 20,0 mg 3-AMI Lt usando

o processo de H,O,/UVC, reator FluHelik de aco inoxidavel a escala laboratorial, pH neutro, 20 °C, lampada

UVC de 6W e [H20;]o de 100 mg L. Caudal: (H) 10, (®) 50, (A) 100 e (#) 200 L h™.

Verificou-se a obtencao de degradacGes da 3-AMI e de mineralizacdes semelhantes para caudais
superiores a 50 L h. Este comportamento revela que a hidrodindmica no interior do reator
promove um contacto ideal entre os fotdes emitidos pela ldampada e o
H20./HO*/3-AMI/subprodutos de degradacdo, como também numa distribuicdo uniforme de dose
UV absorvida pelo oxidante/contaminantes a um caudal de 50 L h*, ndo sendo deste modo
necessario um maior incremento do caudal para maximizar a velocidade da reagdo. Um caudal de
10 L h'* mostrou n&o ser suficiente para proporcionar taxas de degradaces maximas. A Tabela 9,
onde sdo apresentadas as constantes de pseudo-primeira ordem quer para a reducéo da 3-AMI quer
do DOC, revela a obtencdo de valores de ks-ami € de kpoc 2,3 e 1,2 vezes inferiores, respetivamente,

para o caudal de 10 L h* quando comparado com os restantes.
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Tabela 9 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem relativas ao decaimento da 3-AMI (ks.ami) € & reducdo do DOC (kpoc), juntamente com os valores
correspondentes de coeficiente de determinacéo (R?) e variancia residual (S%), obtidos para as degradaces sob as condigdes das Figuras 5 a 18.

. Tempo Ka-ami S%r Tempo kcop S%r
Sistema (mirf)) <107minY)  (mgly R (mir?) x10°minY)  mgl?y)
Solucéo de 3-AMI preparada com agua ultrapura - fotoreator a escala laboratorial

10 0-35 8,6+0,5 14 0,978 0-180 6,7+0,4 1,5 0,961
Influéncia do caudal 50 0-15 17+1 47 0,981 0-180 8,1+0,4 1,1 0,977
(Lh? 100 0-15 20+1 5,6 0,987 0-180 8,2+0,2 0,31 0,994
200 0-12,5 2242 7.6 0,980 0-180 8,3+0,3 0,57 0,989
Influéncia da [H20:] 100 0-24 9,1+0,5 17 0,967 0-180 4,0+0,2 0,54 0,981
para a lampada de 4 W 200 0-20 12,2+0,8 15 0,965 0-180 3,7+0,2 0,58 0,967
UVC (mg L) 400 0-20 13,4+0,8 11 0,976  0-90;150-180 4,5+0,3 1,4 0,945
Influéncia da [Hz0z] 50 0-20 13+1 8,0 0,976 0-180 6,3+0,1 0,25 0,995
para a lampada de 6 W 100 0-15 17+1 47 0,981 0-180 8,1+0,4 1,1 0,977
UVC (mg L) 200 0-15 20+2 6,7 0,974 0-180 8,1+0,4 1,2 0,973
400 0-14 21+2 10 0,973 0-180 8,1+0,6 2,2 0,949
Influéncia da [H20:] 100 0-15 16+1 7,0 0,974 0-180 7,4+0,2 0,39 0,991
para a lampada de 11 W 200 0-14 2242 8,4 0,978 0-180 6,4+0,4 1,8 0,951
UVC (mg LY 400 0-15 21+2 57 0,980 0-180 7,0+0,4 22 0,955
Influéneia da fonte de 4W 0-24 9,1+0,5 17 0,967 0-180 4,0+0,2 054 0,981
radiagio no H:05/UVC 6 W 0-15 17+1 47 0,981 0-180 8,1+0,4 1,1 0,977
11W 0-15 16+1 7,0 0,974 0-180 7,4+0,2 0,39 0,991

Influéneia da fonte de 4W 0-150 2,47+0,04 1,9 0,997 0-150 - - -
radiagéio no UVC 6 W 0-60 5,2+0,1 1,5 0,997  0;60;120-180 1,1+0,1 0,090 0,953
11W 0-60 4,43+0,06 0,90 0,998 0-180 1,0+0,1 0,066 0,941
Influéncia do tipo de FluHelik Ao Inoxidavel 0-15 17+1 47 0,981 0-180 8,1+0,4 1,1 0,977
reator FluHelik Vidro 0-20 14+1 11 0,971 0-180 6,8+0,4 1,9 0,950
Jatos (vidro) 0-18 15,7+0,9 9,9 0,978  0-60;150-180 5,1+0,1 0,11 0,998
5 0-180 0,31+0,01 0,30 0,995 0-180 1,60,1 0,26 0,939
Influéncia da j na OA 25 0-180 0,42+0,01 0,34 0,997  0-30;90-180 1,8+0,1 025 0,951
(mA cm?) 50 0-180 0,50+0,01 0,41 0,997 0-180 2,30,1 0,17 0,980
100 0-180 1,17+0,01 0,54 0,999 0-180 3,3+0,1 0,07 0,996
uvcC 0-60 5,2+0,1 1,5 0,997  0;60;120-180 1,1+0,1 0,09 0,953
Comparacio de H202/UVC 0-15 17+1 47 0,981 0-180 8,1+0,4 1,1 0,977
DrOCess0S OA 0-180 0,31+0,01 0,30 0,995 0-180 1,60,1 0,26 0,939
OA-H20; 0-180 0,39+0,01 0,71 0,992 0-180 2,0+0,1 0,30 0,963
OA-H,0,/UVC 0-40 6,8+0,4 5,3 0,984  0-30;120-180 4,6+0,3 1,2 0,972
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. Tempo Ka-ami S%R Tempo kcop S%r
Sistema (mir% <10?minY)  (mgL? R (mir?) x109minY)  (mgl?y) R
Solucéo de 3-AMI preparada com 4gua ultrapura - fotoreator a escala laboratorial
50 0-40 6,0+0,3 11 0,979 0-180 2,7£0,2 1,6 0,925
Influéncia da [H202] 100 0-20 14,4+0,3 0,40 0,999 0-180 3,840,1 0,48 0,988
(mg LY 200 0-20 12,740,8 53 0,983 0-180 5,1+0,3 1,4 0,973
400 0-16 16+1 8,2 0,976 0-180 4,4+0,3 15 0,970
Escala laboratorial versus escala pré-piloto usando a solugdo de 3-AMI preparada com 4gua ultrapura
Tempo k3-ami SR R? Tempo kcop S%r R2
(min) (x102 L kJY)  (mg?L?) (min) (x10° L kJ1) (mg?L?)
UVC/H202-50 mg L Escala laboratorial 0-20 2,840,2 4,7 0,984 0-120 93+2 0,087 0,996
de H20z Escala pré-piloto 0-40 2,3%0,1 10,7 0,979 0-180 104+8 1,7 0,924
UVC/H202- 100 mg L Escala laboratorial 0-15 2,8+0,2 4,5 0,982 0-120 (13+1)x10 1,2 0,952
de H202 Escala pré-piloto 0-20 5,6+0,1 0,40 0,999 0-180 14845 0,49 0,988
UVC/H202- 200 mg L! Escala laboratorial 0-15 3,240,3 6,5 0,975 0-120 (13£1)x10 11 0,954
de H20» Escala pré-piloto 0-20 5,0+0,3 52 0,983 0-180 (20£1)x10 1,4 0,972
UVC/H202- 400 mg L! Escala laboratorial 0-14 3,5+0,3 9,6 0,974 0-120 (13£1)x10 1,9 0,929
de H20» Escala pré-piloto 0-16 6,3+£0,4 8,2 0,976 0-180 (17£1)x10 1,5 0,970
Efluente da ETAR fortificado com 3-AMI — fotoreator a escala laboratorial
Tempo Ks-ami SR R? Tempo kcop S%r R2
(min) (x102mint)  (mg?L?) (min) (x10°® min') (mg?L?)

50 0-90 2,910,3 24 0,953 0-180 1,11+0,03 0,36 0,988
Influéncia da [H204] 100 0-90 3,310,2 12 0,980 0-180 2,16+0,09 2,6 0,977
(mg L) 200 0-40 6,910,3 8,9 0,984 0-180 3,12+0,07 1,4 0,993
400 0-20 13,1+0,3 1,7 0,996 0-180 4,1+0,1 2,0 0,993
600 0-15 17,3+0,7 2,3 0,994 0-180 4,310,1 3,7 0,987
uvc 0-180 1,5240,02 1,7 0,997 0-180 0,21+0,01 0,040 0,968
Comparagdo de H202/UVC 0-20 13,1+0,3 1,7 0,996 0-180 4,1+0,1 2,0 0,993
DroCessos OA 0-180 0,21+0,02 3,1 0,858 0;90-180 0,31+0,02 0,092 0,962
OA-H20> 0-180 0,19+0,01 0,72 0,970 0;60-90;150-180 0,43+0,02 0,076 0,984
OA-H202/UVC 0-120 2,41+0,07 7,3 0,990 0-180 1,29+0,04 0,67 0,984
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4.2.2. Influéncia da Concentracéo de H20:

As Figuras 6, 7 e 8 mostram a influéncia da concentracdo de H202 no processo H20./UVC para

trés poténcias de lampadas UVC: 4, 6 e 11 W, respetivamente.

[3-AMIJ/[3-AMI],
o o o L
N (o)) [e0) o

o
)

o
=)

o
o

[COD)/[COD],
N
I
|

o
N
T
|

o
[=)
T
|

-1

Consumo de H,0,(mg L )

0 | | | | | =
0 30 60 90 120 150 180
tempo (min)

Figura 6 - Influéncia da concentragdo de H.O. sobre (a) a concentragdo de 3-AMI normalizada, (b) a
concentracdo de COD normalizada e (c) o consumo de H,O. em funcdo do tempo na degradacdo de uma
solucéo contendo 20,0 mg 3-AMI L* usando o processo de H,O-/UVC com a lampada UVC de 4W, reator
FluHelik de ago inoxidavel a escala laboratorial, pH neutro, 20 °C e caudal de 50 L h™%. [H20;]o: (@) 100,
(A) 200 e (®) 400 mg L.
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Na Figura 6, verifica-se que para a lampada de 4 W a degradacéo da 3-AMI foi mais rapida ao fim
de 30 min para uma concentra¢do de 200 mg L™ em comparagdo com 100 mg L (ks-ami foi 1,3
vezes superior — Tabela 9) e que a degradacdo foi semelhante para 200 e 400 mg L. Por sua vez,
a remocdo de COD foi idéntica para as trés concentragdes testadas. O consumo de H20; foi
superior para concentracdes mais elevadas de oxidante, apontando para o desperdicio de H202 em

reacOes parasitas, como € 0 caso da equacao 2.
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Figura 7 - Influéncia da concentracdo de H,O, sobre (a) a concentragédo de 3-AMI normalizada, (b) a
concentragcdo de COD normalizada e (c) o consumo de H.O, em fungéo do tempo na degradacéo de uma
solucdo contendo 20,0 mg 3-AMI L usando o processo de H,O2/UVC com a lampada UVC de 6W, reator
FluHelik de aco inoxidavel a escala laboratorial, pH neutro, 20 °C e caudal de 50 L h. [H.O,]o: (H) 50,
(@) 100, (A) 200 e (®) 400 mg L™.
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Para a lampada de 6 W (Figura 7), verificou-se um ligeiro aumento no decaimento do 3-AMI com
a concentracdo de H20; até uma concentraco de 200 mg L™, a partir da qual ndo se observou uma
melhoria no decaimento da 3-AMI com o0 aumento da concentracdo de oxidante. A mineralizacéo
foi inferior para 50 mg L quando comparada com os restantes valores de H202 (kcop foi 1,3 vezes
inferior — Tabela 9), os quais foram idénticos entre si. O consumo de H>O> apresentou 0 mesmo

comportamento obtido para a lampada de 4 W, aumentando para maiores concentracdes de H20..
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Figura 8 - Influéncia da concentragdo de H.O-. sobre (a) a concentragdo de 3-AMI normalizada, (b) a
concentracdo de COD normalizada e (c) o consumo de H>O, em fungdo do tempo na degradagdo de uma
solucéo contendo 20,0 mg 3-AMI L usando o processo de H,O-/UVC com a lampada UVC de 11W, reator
FluHelik de aco inoxidavel a escala laboratorial, pH neutro, 20 °C e caudal de 50 L h. [H.0;]o: (@) 100,
(A) 200 € (®) 400 mg L™
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A degradacdo da 3-AMI com a lampada UVC de 11 W foi ligeiramente inferior para uma
concentragéo de H20, de 100 mg L comparativamente com 200 e 400 mg L™ (ks-ami foi cerca de
1,3 vezes inferior — Tabela 9). Em termos de mineralizacéo, esta foi praticamente igual para as trés
concentragOes avaliadas. O consumo de H.O> teve um comportamento semelhante ao obtido para
4e6W.

Em sintese, verificou-se que em termos de decaimento da 3-AMI este foi ligeiramente inferior
para uma concentracdo de 100 mg L para as trés lampadas quando comparado com as
concentracgdes de 200 e 400 mg L, as quais levaram a degradagfes de 3-AMI semelhantes. No
que respeita ao decaimento do COD, verificou-se que a mineraliza¢do permaneceu constante para

concentragdes de H20; iguais ou superiores a100 mg L.

4.2.3. Influéncia da Poténcia da Lampada UVC

As Figuras 9 e 10 comparam a eficiéncia dos processos UVC e H,02/UVC, respetivamente, usando

as diferentes lampadas UVC.
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Figura 9 — Efeito da poténcia da lampada UVC na eficiéncia da fotolise UVC em termos de (a)
concentracdo de 3-AMI normalizada e (b) concentragdo de COD normalizada em fungdo do tempo na
degradacdo de uma solucéo contendo 20,0 mg 3-AMI L* no reator FluHelik de aco inoxidavel a escala
laboratorial, pH neutro, 20 °C e caudal de 50 L h*. Lampada UVC: (H) 4W, (@) 6W, (A) 11W.
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A Figura 9 mostra que a fotolise UVC usando a lampada de 4 W promoveu uma degradacéo da
3-AMI mais lenta do que a obtida com as lampadas de 6 e 11 W, as quais proporcionaram uma
degradagdo semelhante. Em termos de kz-awmi, a fotolise UVC foi cerca de 1,9 vezes superior para
as lampadas de maior poténcia (Tabela 9). Em termos de mineralizagdo, esta aumentou
ligeiramente com a poténcia da lampada UVC, mas ndo foi além dos 22% de remocéo ao fim de
180 min de reacdo. Os resultados obtidos revelam que para poténcias superiores a 6 W existe uma
perda de fotbes UVC que nédo sdo usados na fotolise da molécula 3-AMI, considerando o percurso
6tico e a concentragdo de 3-AMI na solucdo. O composto 3-AMI conseguiu ser facilmente
quebrado pela radiagdo UVC uma vez que é capaz de absorver alguma radiacdo no comprimento
de onda de 254 nm, como pode ser observado no seu espectro de absorcdo (Figura 10). Por sua

vez, os intermediarios formados requerem fluxos fotdnicos superiores para serem mais
eficientemente degradados.
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Figura 10 - Espectro de absorcdo de uma solugédo com 20,0 mg 3-AMI L™ preparada com &gua ultrapura.
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Figura 11 - Efeito da poténcia da lampada UVC na eficiéncia do processo H.O,/UVC em termos de (a)
concentragdo de 3-AMI normalizada, (b) concentragdo de COD normalizada e (c) consumo de H»O, em
funcéo do tempo na degradacdo de uma solugéo contendo 20,0 mg 3-AMI Lt no reator FluHelik de ago
inoxidavel a escala laboratorial, pH neutro, 20 °C, caudal de 50 L h** e [H,02]o de 100 mg L. Lampada
UVC: (l) 4W, (@) 6W, (A) 11W.

No processo H>02/UVC (Figura 11), usando as lampadas de 6 e 11 W também se verifica uma
degradacdo da 3-AMI semelhante e superior a obtida aquando da aplicacdo da lAmpada de 4 W
(ks-ami foi cerca de 1,8 vezes superior — Tabela 9). No que respeita & mineralizacdo, esta também
foi semelhante e superior para as lampadas de 6 e 11 W comparativamente com a de 4 W, ao

contrario do que ocorreu para o UVC. Estes resultados indicam que na presenca de radiagdo UVC
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e H.O, em simultaneo o fluxo fotonico proporcionado pela lampada de 6 W é capaz de maximizar
0 uso dos fotdes UVC quer na degradacdo da 3-AMI quer dos seus intermediarios, a qual ocorre

por fotdlise direta e por acdo dos HO® formados de acordo com a equacao 1.

4.2.4. Influéncia do Tipo de Reator

Na Figura 12 é ilustrado o comportamento da degradacdo da 3-AMI e da sua mineralizagdo
utilizando o fotoreator FluHelik quer em ago inoxid&vel quer em vidro e um fotoreator de jatos em

vidro.
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Figura 12 - Comparagdo do tipo de reator sobre (a) a concentragdo de 3-AMI normalizada e (b) a
concentracdo de COD normalizada em funcéo do tempo na degradacdo de uma solugdo contendo 20,0 mg
3-AMI L* usando o processo de H.O,/UVC com a lampada UVC de 6W, pH neutro, 20 °C, Q de 50 L h!
e [H202]o de 100 mg L*. Reator: (M) FluHelik de aco inoxidavel, (@) FluHelik de vidro, (A) Jatos (vidro).

No dmbito do projeto AdvancedLFT, foram realizadas simulagdes por CFD (Computational Fluid
Dynamics), permitindo concluir que a intensidade turbulenta no reator FluHelik é 43% superior
do que na configuracdo Axial-Jatos e 87% superior num reator do tipo Axial-Uniforme. Assim, a
geometria do reator FluHelik é a que maximiza a turbuléncia do fluido, promovendo a mistura do

fluido e o contacto com os fotdes emitidos pela ldmpada. As trés configuragdes estudadas para o

32



Capitulo 4 — Resultados e Discussao

fotoreator apresentam campos de radiacdo muito similares, o que € indicativo de que a exposicao
da corrente a tratar a radiacdo nas diferentes configuracdes estard sobretudo dependente dos

padrdes de escoamento e grau de mistura no interior do fotoreator.

No entanto, o reator FluHelik apresenta o padrdo de escoamento mais favoravel a irradiagdo da
corrente a tratar na medida em que as particulas de fluido descrevem um movimento helicoidal em
torno da fonte de radiacéo artificial. Apesar de ser também o reator com a maior perda de carga e
consequentemente poténcia dissipada, estes valores ndo sdo significativos face a realidade
industrial. Pode-se também verificar que no reator FluHelik os gradientes de velocidade e a
velocidade maxima sdo superiores e sobretudo que a velocidade € menor junto da fonte de
radiacdo, o que promove o contacto direto dos contaminantes/reagentes com intensidades de
radiacdo superiores. Desta forma, o reator FluHelik produz uma irradiagdo mais uniforme do
liquido a tratar e apresenta uma maior fracdo de particulas de fluido que acumulam uma dose UV

superior.

Como se pode observar na Figura 12, a degradacdo da 3-AMI foi muito semelhante nos trés
reatores, 0s quais se encontravam sob as mesmas condi¢des operacionais. Estes resultados indicam
que o tipo de material usado para o fabrico da carcaca do reator FluHelik ndo teve influéncia na
degradacédo da 3-AMI, assim como a maior turbuléncia do fluido e distribuicdo mais uniforme da
radiacdo proporcionadas pelo reator FluHelik em comparacdo com o reator de jatos ndo

influenciaram a degradacéo do composto.

Em oposicao, observou-se uma mineralizacdo ligeiramente superior no reator FluHelik em inox
do que no em vidro, sendo estas mineralizac6es superiores as verificadas para o reator de jatos. A
superficie interna do reator em inox é polida permitindo que uma fracdo da radiacdo UVC que
chega a parede do reator seja refletida e participe na degradacdo dos subprodutos. No reator
FluHelik de vidro de borossilicato a radiacdo UVC que chega a parede é 100% absorvida. A maior
turbuléncia da solucéo e distribuicdo uniforme de dose UV no reator FluHelik em comparacéo
com o reator de jatos convencional ndo teve um impacto significativo na degradacdo da molécula
3-AMI, mas permitiu um incremento na mineralizacdo dos subprodutos. Neste caso, 0 passo
limitante do processo é a degradacdo dos subprodutos, o qual € intensificado usando o reator
FluHelik.

E importante ter em conta que num sistema real o tratamento realiza-se numa Unica passagem
através do reator, contrariamente ao trabalho realizado. Aqui, a &gua a tratar foi recirculada
continuamente entre o fotoreator e um tanque de alimentacdo perfeitamente agitado. Testes com

uma Unica passagem através do reator irdo ser realizados de forma a retirar mais conclusdes acerca
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da eficiéncia do reator FluHelik quando comparado com o reator de jatos. A distribuicdo de tempos
de residéncia (DTR) das particulas de fluido serdo também obtidas experimentalmente através de
um impulso de um tracer, permitindo avaliar a hidrodindmica dentro do reator, identificando o
tipo de escoamento, tempo de residéncia médio das particulas (moléculas dos reagentes, poluentes,
etc.), existéncia de zonas mortas e estagnadas e existéncia de curto-circuito (zonas de escoamento

preferencial).

4.25. Influéncia da Densidade de Corrente na OA

A densidade de corrente (j) € um parametro essencial na OA, uma vez que regula as quantidades
de espécies oxidantes produzidas. Foram testados quatro valores de j diferentes: 5, 25, 50 e 100

mA cm2, como ¢ apresentado na Figura 13.
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Figura 13 - Influéncia da densidade de corrente no processo OA em termos de (a) concentracao de 3-AMI
normalizada e (b) concentracdo de COD normalizada em fungdo do tempo na degradacdo de uma solugédo
contendo 20,0 mg 3-AMI L* no reator FluHelik de aco inoxidavel a escala laboratorial, pH neutro, 20 °C,
lampada UVC de 6 W e caudal de 50 L h. Densidade de corrente: (H) 5, (@) 25, (A) 50 e (¢) 100 mA
cm2,
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Com o aumento dos valores da j, aumentou o decaimento da concentracdo de 3-AMI,
principalmente a 100 mA c¢cm?. O mesmo se verificou em termos de remocgdo de COD. Estes
resultados revelam quanto maior a j, maior seré a sua capacidade de promover a eletrélise da &gua
gerando radicais HO® fisicamente adsorvidos sobre superficie do &nodo S (equacédo 3), 0s quais
degradam a 3-AMI.

4.2.6. Comparacdo dos Varios Processos

A Figura 14a mostra a eficiéncia dos diferentes processos na remoc¢éo da 3-AMI, a qual aumentou
na seguinte ordem: OA < OA-H;0; << UVC < OA-H20,/UVC < H20,/UVC. O processo de OA
foi 0 que apresentou o pior desempenho devido a utilizagio de uma j baixa, 5 mA cm, e também
ao fato da formacdo dos HO® pela eletrélise da agua (equacédo 3) estar confinada a superficie do
elétrodo e, assim sendo, as moléculas de 3-AMI terem de atingir a sua superficie para serem
oxidadas [5]. A eletrogeragdo de H202 no processo OA-H>0> resultou numa eficiéncia similar a
obtida ao processo OA, uma vez que a concentracdo de H>O: € baixa e o seu poder de oxidagdo é
muito inferior aos HO® (ks-ami foi apenas 1,2 vezes superior — Tabela 9). Por sua vez, o processo
UVC levou a uma degradacdo da 3-AMI muito superior, exibindo um ks.ami 17 vezes superior ao
obtido para a OA (Tabela 9). A elevada eficiéncia obtida para UVC deve-se a estrutura molecular
da 3-AMI absorver uma fracdo elevada dos fotdes emitidos pela lampada UVC, ocorrendo a quebra
da molécula em produtos secundarios sem ocorrer a sua mineralizacéo, tal como foi anteriormente
discutido. A Figura 14b revela uma mineralizagédo nula da 3-AMI por agédo da radiagdo UVC. A
combinacdo da radiacdo UVC com a OA-H20, originando a OA-H20./UVC, levou a um aumento
ligeiro da remocéo da 3-AMI (kz-ami 1,3 vezes superior — Tabela 9) e a uma mineralizacdo
notoriamente superior (kooc 4,3 vezes superior — Tabela 9). Note-se que o baixo valor de j utilizada
no processo OA-H,02/UVC, 5 mA cm, conduziu a baixas concentracdes de H20, em torno dos
10 mg L ao longo da reagdo. A utilizacdo de valores de j superiores podera incrementar muito a
eficiéncia da OA-H202/UVC. O processo H>02/UVC exibiu 0 melhor desempenho. A constante
cinética do processo H20,/UVC foi 2,5 vezes superior a obtida para a OA-H202/UVC (Tabela 9),
apesar de ser expetavel que o processo OA-H>0,/UVC apresentasse o melhor resultado, pois tem
a geracao de radicais HO*® através de dois processos diferentes simultaneamente (equacdes 1 e 3).

A baixa acumulacdo de H20O> no processo eletroquimico pode explicar estes resultados.
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Figura 14 - Comparagdo de processos em termos de (a) concentragdo de 3-AMI normalizada e (b)
concentracdo de COD normalizada em funcéo do tempo na degradagdo de uma solucdo contendo 20,0 mg
3-AMI L no reator FluHelik de ago inoxidavel a escala laboratorial, pH neutro, 20 °C, caudal de 50 L h,
lampada UVC de 6 W para UVC, H,02/UVC e OA-H,0,/UVC, [H202]o de 100 mg L* para H,02/UVC e
j de 5 mA cm e adigdo de 7,0 mg Na;SO4 L™* para OA, OA-H,0, e OA-H,0./ UVC. Processos: () UVC,
(@) H20./UVC, (A) OA, (®) OA-H0; e (%) OA-H,0,/UVC.
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4.3. Degradacdo da 3-AMI em Agua Ultrapura & Escala Pré-piloto

4.3.1. Influéncia da Concentracao de H20>

A Figura 15 mostra a influéncia da concentracdo de H.O> na degradacéo da solucédo de 3-AMI

preparada em agua ultrapura usando o processo H202/UVC a escala pré-piloto.
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Figura 15 - Influéncia da concentragdo de H.O, sobre (a) a concentragdo de 3-AMI normalizada, (b) a
concentragdo de COD normalizada e (c) o consumo de H>O, em fungé&o do tempo na degradacéo de solugdes
contendo 20,0 mg 3-AMI L* usando o processo de H,O-/UVC, reator FluHelik de aco inoxidavel a escala
pré-piloto (45 L), pH neutro, temperatura ambiente, lampada UVC de 95 W e caudal de 7500 L h™t. [H2O2]o:
(M) 50, (@) 100, (A) 200 ¢ () 400 mg L™
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Verificou-se um maior decaimento da concentracdo de 3-AMI aquando do uso de concentracdes
de H20; iguais ou superior a 100 mg L™ comparativamente com 50 mg L. O valor de ks-ami foi
1,4-1,9 vezes superior (ver Tabela 9). Em termos de remocdo de COD, esta foi também
notoriamente menor aquando da aplicagdo de 50 mg L?! de H,O, em comparagio com
100-400 mg L™* de H,02. O consumo de H20, aumentou com o uso de concentragdes de oxidante
mais elevadas. Estes resultados demostram a presenga de H>O2, em excesso no sistema, havendo o

consumo de H>O> em reagdes parasitas (equagéo 2).
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4.4, Comparacao dos Resultados Obtidos a Escala Laboratorial e Pré-piloto

Na Figura 16 observa-se uma degradagédo da 3-AMI semelhante para ambas as escalas, laboratorial
e pré-piloto, aquando do uso do processo H20,/UVC com 50 mg L de H2O,. Para concentracdes
superiores deste oxidante, 100 a 400 mg L, verificou-se uma maior taxa de degradagdo da 3-AMI
a escala pré-piloto, com um ksami 1,6 a 2,0 vezes superior (Tabela 9). As degradagdes
encontram-se apresentadas em termos de energia UV acumulada, calculada a partir do fluxo
fotonico segundo a equacdo 10, contabilizando assim as diferencas dos dois sistemas em termos
de récio entre volume iluminado e volume total e poténcia da lampada. Assim sendo, as diferencas
encontradas podem ser atribuidas a utilizacéo de diferentes caudais, sendo o caudal usado na escala
pré-piloto 150 vezes superior ao da escala laboratorial, e tambem a efeito de aumento de escala.
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Figura 16 - Processo de H.O./UVC a (M) escala laboratorial versus (@) escala pré-piloto em termos da
concentracdo de 3-AMI normalizada em fungéo da energia UV acumulada na degradacdo de solugdes
contendo 20,0 mg 3-AMI L a pH neutro, 20 °C (escala laboratorial) ou temperatura ambiente (escala pré-
piloto), lampada UVC de 6 W (escala laboratorial) ou 95 W (escala pré-piloto) e caudal de 50 L h (escala
laboratorial) ou 7500 L h* (escala pré-piloto). [H20:]o: (a) 50, (b) 100, (c) 200 e (d) 400 mg L.
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No que respeita a remocdo do COD (Figura 17), as diferencas entre as escalas laboratorial e
pré-piloto s30 menos pronunciadas. Para as concentragdes de H202 de 50, 100 e 400 mg L, os

perfis de degradacdo foram muito semelhantes para as duas escalas.
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Figura 17 - Processo de H,O,/UVC a (M) escala laboratorial versus (@) escala pré-piloto em termos da
concentracdo de COD normalizada em funcdo da energia UV acumulada na degradacdo de solugdes
contendo 20,0 mg 3-AMI L a pH neutro, 20 °C (escala laboratorial) ou temperatura ambiente (escala pré-
piloto), lampada UVC de 6 W (escala laboratorial) ou 95 W (escala pré-piloto) e caudal de 50 L h* (escala
laboratorial) ou 7500 L h* (escala pré-piloto). [H202]o: (a) 50, (b) 100, (c) 200 e (d) 400 mg L.
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4.5. Degradacdo da 3-AMI a Escala Laboratorial usando uma Matriz de
Efluente de uma ETAR

45.1. Caracteristicas do Efluente da ETAR

Como pode ser visto na Tabela 4, a 4gua residual coletada a jusante do tratamento secundario de
uma ETAR municipal exibiu as seguintes caracteristicas principais: (i) pH neutro de 7,2, (ii)
alcalinidade de 430 mg CaCOs L%, (iii) teor organico baixo, com um COD de 23 mg L}, (iv)
biodegradabilidade muito baixa com um racio CBOs/CQO de 0,03, (v) alto teor de nitrogénio total
de 110 mg L, (vi) baixa condutividade de 1935 pS cm™, (vii) concentragéo de ferro dissolvido
total abaixo de 0,38 mg L, (viii) teor de fosfatos de 20 mg L e (ix) teor de cloretos de 254 mg
L. O efluente coletado foi posteriormente fortificado com uma concentragdo de 3-AMI de 20,0

mg/L.

4.5.2. Influéncia da Concentracéo de H20:

A Figura 18 mostra a influéncia da concentracdo de H>O2 no processo H.O2/UVC, utilizando o

efluente da ETAR como matriz.

Pode-se observar na Figura 18a que a degradacdo da 3-AMI aumentou com a concentracdo de
H,0, até uma concentragdo de 400 mg L. Estes resultados contrastam com os obtidos aquando
do uso de agua ultrapura como matriz (Figura 7a), onde se verificou que a concentracdo 6tima de
H»0; foi de 100 mg L*. No efluente real existe uma maior quantidade de matéria organica, o que
pode levar ao consumo adicional de HO® e, consequentemente, a necessidade de uso de
concentracdes de oxidante superiores para se obter a mesma eficiéncia. Para além disso, uma maior
de concentracdo de H20> é necessaria para suprimir os efeitos filtrantes da matriz em termos de
fotdes UV.

Em termos de mineralizacdo (Figura 18b), os resultados obtidos foram semelhantes aos registados
em termos de decaimento de 3-AMI, havendo um aumento da remogéo de COD até 400 mg L de
H20.. Mais uma vez, estes resultados contrastam com os obtidos para a agua ultrapura (Figura 7b),
onde foi suficiente a aplicagdo de 100 mg L™ de H.O, para maximizar a remogéo de COD.

O consumo de H>O> aumentou para concentrag¢fes iniciais superiores (Figura 18c), devido as
reagOes parasitas. No entanto, na experiéncia usando uma concentracdo de 600 mg L de H,0-
observou-se um consumo de H.O» praticamente igual ao registado aquando da aplicacdo de
400 mg L.
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Figura 18 - Influéncia da concentracdo de H.O. sobre (a) a concentracdo de 3-AMI normalizada, (b) a
concentracdo de COD normalizada e (c) o consumo de H,O, em funcdo do tempo na oxidagdo de um
efluente de ETAR fortificado com 20,0 mg 3-AMI L usando o processo de H.O,/UVC com a lampada
UVC de 6W, reator FluHelik de ago inoxidavel a escala laboratorial, pH neutro, 20 °C e caudal de 50 L h
1, [H202]o: (H) 50, (@) 100, (A) 200, (#) 400 e (*) 600 mg L.
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4.5.3. Comparacao dos Varios Processos

A eficiéncia dos processos para degradar a 3-AMI presente na matriz do efluente aumentou na
sequéncia: OA-H202 < OA << UVC < OA-H202/UVC < H202/UVC (ver Figura 19a). Esta foi a
mesma ordem de eficiéncia verificada para a solu¢do de 3-AMI preparada com &gua ultrapura
(Figura 14a), a excecdo da aplicacao dos processos OA e OA-H20.. Enquanto que usando solugbes
de 3-AMI preparadas com agua ultrapura se verificou uma ligeira superioridade da OA-H20; face
a OA, para o efluente da ETAR os dois processos tiveram eficiéncias semelhantes, podendo-se
mesmo falar de uma ligeira superioridade da OA face & OA-H20,. Tal como foi anteriormente
referido por Moreiraet al. [7], para efluentes contendo cloretos da-se a formacao de espécies ativas
de cloro por OA, as quais ttm um elevado poder oxidante. No processo OA-H;0>, estas espécies
reagem com o0 H2O3, sendo eliminadas e diminuindo a eficiéncia. Moreira et al. [7] estudaram a
degradacdo do antibidtico trimetoprima por varios POA’s usando como matriz também um
efluente de uma ETAR municipal, tendo obtido a seguinte ordem de eficiéncia: UVC < OA-H20;
<< OA < OA-H202/UVC < H202/UVC. Estes resultados véo ao encontro dos aqui obtidos.

A eficiéncia dos processos na remog¢do de COD aumentou na ordem: UVC = OA = OA-H20; <
OA-H20,/UVC < H20,/UVC (Figura 19b), evidenciando um papel fundamental desempenhado
pelos HO® formados a partir da equacédo 1 na mineraliza¢do da 3-AMI. Os processos UVC, OA,
OA-H20- obtiveram uma de remoc¢do do COD quase desprezavel, entre 4 a 6%, ao fim dos 180
min de reacdo. Os melhores valores de remocdo de COD obtidos foram de 20 e 52% para OA-
H202/UVC e H20./UVC, respetivamente.

A degradacdo da 3-AMI no efluente foi muito mais lenta e inferior comparando com a utilizacéo
de &gua ultrapura. O tempo de degradacdo da 3-AMI pelos processos UVC e OA-H20,/UVC foi
trés vezes superior para o efluente da ETAR. Ja o processo mais eficiente em ambos casos,
H202/UVC, degradou a 3-AMI ao fim de 20 min usando o efluente da ETAR fortificado com
3-AMI e 15 min usando a solucdo de AMI preparada com agua ultrapura, o que correspondeu a

um valor de ks-ami 1,3 vezes inferior para o efluente da ETAR (Tabela 9).
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Figura 19 - Comparagdo de processos em termos de (a) concentragdo de 3-AMI normalizada e (b)
concentracdo de COD normalizada em fungdo do tempo na oxidacéo de um efluente de ETAR fortificado
com 20,0 mg 3-AMI L no reator FluHelik de aco inoxidavel a escala laboratorial, pH neutro, 20 °C, caudal
de 50 L h, lampada UVC de 6W para UVC, H,02/UVC e OA- H,0,/UVC, [H202]o de 400 mg L™ para
H.0,/UVC e j de 5 mA cm? para OA, OA-H,0, e OA-H,0,/UVC. Processos: (ll) UVC, (@) H,0,/UVC,
(A) OA, (®) OA-H;02 e (*) OA-H,02/UVC.
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5. Conclusao

O fotoreator FluHelik provou conduzir a uma maior eficiéncia de mineralizagdo da 3-AMI
comparativamente com o reator de jatos convencional. O aumento de escala de laboratorial para
pré-piloto demonstrou ser viavel, atingindo-se degradacdes semelhantes em ambas as escalas. Em
relacdo a influéncia de varidveis operacionais sobre a eficiéncia de remogéo de 3-AMI e do COD
usando como matriz agua ultrapura, foram extraidas as seguintes conclusoes: (i) a aplicacdo de
caudais de recirculacdo de 50 a 200 L h conduziu a degradacdes semelhantes para o processo
H202/UVC; (ii) o processo H20./UVC foi maximizado pela aplicagdo de um teor de H202 de 100
a 200 mg L, dependendo da poténcia da lampada utilizada; (iii) o uso de uma lampada UVC de
6 W levou a uma degradagdo méaxima e semelhante a de 11 W para os processos UVC e
H20./UVC; e (iv) a OA foi altamente dependente da densidade de corrente aplicada, obtendo-se
maiores degradacgdes para maiores densidade de corrente. A ordem de eficiéncia dos POA’s para
degradar 20,0 mg L* de 3-AMI quer em agua ultrapura quer em efluente de uma ETAR municipal
foi a seguinte: OA = OA-H;0; << UVC < OA-H,02/UVC < H;02/UVC. Os processos OA-
H202/UVC e H20,/UVC promoveram uma melhor eficiéncia na degradagdo da 3-AMI devido a
producédo de HO*® a partir da fotdlise de H20 sob a luz UVC. A menor eficiéncia do processo OA-
H>02/UVC comparada com a obtida para o processo H202/UVC possivelmente deve-se a baixa
densidade de corrente utilizada, com consequente baixa acumulagéo de H20> ao longo da reacéo.
Os processos OA e OA-H;0, apresentaram os piores desempenhos pois contam maioritariamente
apenas com a formacdo de HO® a superficie do anodo. O processo UVC provou estar intimamente
ligado a degradacdo da molécula de 3-AMI, mas ndo a sua mineralizacdo. A degradacdo da 3-AMI
no efluente foi mais lenta quando comparada com a utilizacdo de agua ultrapura, o que pode ser
atribuido a presenca de matéria organica adicional no efluente com consumo extra de HO® e ao

efeito filtrante da matriz.

O processo H02/UVC com uma concentragdo de H202 de 100-400 mg L degradou a 3-AMI
abaixo do seu limite de quantificacdo ao fim de 15-20 min e removeu 52-78% de COD ao fim de
180 min.
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