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“A tarefa nado é tanto ver aquilo que ninguém viu, mas pensar o

gue ninguém ainda pensou sobre aquilo que o mundo todo vé.”

Arthur Schopenhauer
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Resumo

A lista de Contaminantes de Interesse Emergente (CIE) de grande relevancia para o
ambiente e para a saude publica ndo para de crescer sendo acompanhada por uma
crescente pressao para o aumento do grau de exigéncia da legislagdo, o que se
ira refletir numa maior exigéncia no tratamento de agua e de aguas residuais. Anualmente
sdo criados aproximadamente 120 novos produtos quimicos, com potencial
de contaminagdo dos recursos hidricos durante a sua producdo, utilizagdo ou descarga.
As ETAR sdo consideradas o principal meio de entrada destas substancias nos

meios hidricos, sendo também as principais barreiras.

Em estudos anteriores foi demonstrada a elevada eficiéncia de remog¢do de compostos
farmacéuticos, uma familia de CIE, de aguas residuais pelo processo hibrido de
adsorcdo com carvao ativado em pdé (PAC) / nanodfiltracdo (NF). Neste estudo o
principal objetivo foi estudar o impacte de diferentes parédmetros operacionais do
processo PAC/NF na remogdo de diclofenac (DCF), um composto farmacéutico
recalcitrante em ETAR e presente na primeira lista de vigilancia de compostos a
monitorizar em cada estado membro da EU, de acordo com a Decisdo de Execugéo (EU)
2015/495.

Para o efeito foram realizados ensaios com uma instalacado PAC/NF a escala laboratorial, com
solugdes modelo de DCF em matriz mineral semelhante a da agua residual tratada da ETAR
de El Prat, Espanha.

Foram estudadas diversas estratégias de operagdao do processo hibrido de PAC/NF,
onde se variou: (i) a concentragédo de PAC utilizado (8 e 16 mg/L); (ii) o modo de adi¢ao do
PAC (em continuo, por pulsos e no inicio); (iii) a taxa de recirculagdo (25%, 50% e sem
recirculacao); e (iv) o tempo de residéncia hidraulico (TRH) no tanque de mistura (30 e 60

minutos).

Os resultados permitiram concluir que o TRH demonstrou ser o fator determinante na
remogao de DCF, tendo-se obtido remogbes mais elevadas para 60 minutos do que para 30
minutos, sendo as primeiras semelhantes as obtidas em estudos em batch. Por outro lado, os
diferentes modos de adigdo de PAC e as diferentes taxas de recirculagdo estudadas

nao mostraram impacto na remog¢ao de DCF.

Foi ainda observado ndo ocorrer aumento de pressdo transmembranar durante a
operacao do processo 0 que indica que, na gama de condicdes e tempos de operacéo

estudados (até 8 horas), ndo ocorreu colmatagao da membrana.

Palavras-chave: Adsorcdo, Compostos farmacéuticos, Contaminantes de Interesse
Emergente (CIE), Diclofenac, Nandfiltracdo, PAC/NF

Vil






Abstract

The list of Contaminants of Emerging Concern (CECs) of great relevance to the
environment and public health is constantly growing and is accompanied by an increasing
pressure for more demanding legislation, which will imply higher requirements for water
and wastewater treatment. Approximately 120 new chemicals are created each year, with
the potential for water resources contamination during their production, use or discharge.
Wastewater treatment plants are considered the main means of entry of these substances

into the water environment, being also the main barriers.

In previous studies the high efficiency of removing pharmaceutical compounds, a
family of CECs, from wastewater by the hybrid process of adsorption with powder
activated carbon (PAC) / nandfiltration (NF) was demonstrated. In this study the main
objective was to study the impact of different operational parameters of the PAC/NF
process on the removal of diclofenac (DCF), a recalcitrant pharmaceutical compound in
WWTPs and present in the first monitoring list of compounds to be monitored in each EU

member state, according to the Commission Implementing Decision (EU) 2015/495.

For this purpose, tests were carried out with a PAC/NF laboratory scale unit with DCF
model solutions in a mineral matrix similar to the treated wastewater of El Prat WWTP,

Spain.

Several operation strategies of the PAC/NF hybrid process were studied: (i) the PAC
concentration used (8 and 16 mg/L); (ii) the PAC addition mode (continuous, by pulses
and at the beginning); (iii) the recirculation rate (25%, 50% and without recirculation); and

(iv) the hydraulic residence time (HRT) in the mixing tank (30 and 60 minutes).

The results allowed concluding that the HRT proved to be the determining factor in the
removal of DCF, with higher removals obtained for 60 minutes than for 30 minutes, the
first ones being similar to those obtained in batch studies. On the other hand, the different
PAC addition modes and the different recirculation rates studied showed no impact on the

removal of DCF.

It was also observed that there was no increase in the transmembrane pressure during
the operation of the process, which indicates that in the range of conditions and operation

times studied (up to 8 hours), no membrane fouling occurred.

Keywords: Adsorption, Contaminants of emerging concern (CECs) Diclofenac,
Nanofiltration, PAC/NF, Pharmaceutical compounds (PhCs)
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Capitulo 1

Introducao

7z

Neste primeiro capitulo € apresentado o enquadramento da teméatica do
impacte, a nivel ambiental, do diclofenac, assim como alguma da legislagédo
associada a este contaminante de interesse emergente e alguma da sua
historia. O objetivo da presente dissertacédo € apresentado de seguida e
pretende mostrar o que motivou a abordagem deste tema. A metodologia de
trabalho pretende apresentar de forma resumida o que foi elaborado e a

estrutura do presente documento mostra como esta organizado o trabalho.
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1. Introducéo

1.1. Enquadramento

A ocorréncia de substancias quimicas produzidas pelo Homem a nivel ambiental ja é
conhecida desde os anos 70. Um estudo desenvolvido por Garrison et al. em 1976, nos
Estados Unidos da América, verificou a presenga de acido clofibrico (herbicida) em 4guas
residuais domésticas néo tratadas e em efluentes de ETAR, um ano mais tarde, Hignite e
Azamoff (1977) detetaram a presenca de &cido salicilico nos afluentes e nos efluentes de
ETAR.

Atualmente os medicamentos sao classificados como uma classe emergente de
contaminantes ambientais, amplamente utilizados na medicina humana e na medicina
veterinaria (Mompelat et al., 2009).

As ETAR sé&o vistas como o principal meio de entrada de medicamentos e outros
contaminantes no ambiente. Houve, portanto, um crescente aumento da pressao para criar
legislacdo para controlar, quer seja a entrada de medicamentos no ambiente, quer sejam

outro tipo de contaminantes considerados emergentes e com impacte no meio ambiente.

A Deciséo de Execucédo (UE) 2015/495 da Comissédo de 20 de margo de 2015 apresenta
uma lista de vigilancia de substancias, onde é possivel ver, entre outras, a presenca do
diclofenac (DCF), a monitorizar a nivel da UE no dominio da politica da agua. Esta foi
revogada pela Decisdo de Execucao (EU) 2018/840 da Comisséo de 5 de junho de 2018,
onde o DCF ja ndo se encontra presente, uma vez que, em 2017 a Comissédo analisou 0s
dados do primeiro ano de monitorizagdo das substancias presentes na primeira lista de
vigilancia e concluiu que ja existem dados de monitorizagdo suficientes, para fazer uma
andlise de risco de DCF nas massas de agua de alta para esta substancia poder ser

retirada da lista de substancias em vigilancia.

A escolha do DCF, prende-se com o facto de ser um composto farmacéutico representativo
da classe dos anti-inflamatérios, hidrofobo e anidnico, trata-se de um composto
farmacéutico que é recalcitrante nos tratamentos biolégicos presentes nas ETAR e fazia

parte da lista de vigilancia de substancias de 2015.

Existem diversos estudos, na literatura cientifica, de ocorréncia de DCF em &guas
residuais, aguas de superficie e 4guas para consumo humano, em diversos paises, como
Alemanha (Ternes, 1998; Heberer et al., 2002) Espanha (Gracia Lor et al., 2012), Coreia
(Han et al, 2006; S. D. Kim et al, 2007; Sim et al, 2011), Reino Unido
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(Roberts & Thomas, 2006) e Portugal (Gaffney et al., 2017; Loli¢ et al., 2014,
Salgado et al., 2010).

O estudo elaborado por Gaffney et al.(2017), mostra que existem tratamentos de aguas
residuais que podem eliminar ou remover uma quantidade substancial de compostos
farmacéuticos, mas que ainda existem concentracdes significativas dos mesmos nos
efluentes. A titulo de exemplo, é apresentada a ETAR de Beirolas, situada na zona de
Lisboa e que faz as suas descargas de efluentes no estuario do Tejo. O seu principal
objetivo foi quantificar um grupo de 32 compostos farmacéuticos, nos diferentes processos

de tratamentos utilizados na ETAR de Beirolas.

Foram efetuadas 12 campanhas de amostragem de AR aos diferentes tratamentos
aplicados na ETAR, no periodo de 2013-2014, com o intuito de estudar as suas eficiéncias
de remocd&o. No final do estudo, os autores concluiram que o DCF s0 estava a ser removido
a 21% no tratamento secundario e cerca de 39% no global. Dos 32 compostos

farmacéuticos estudados, o DCF foi 0 segundo com menor taxa de remogao.

O estudo elaborado por Salgado et al.(2010), em 5 ETAR concluiu que em cada 10
amostras de efluente tratado verificou-se a presenca de DCF em 7. Nao sé nas aguas, mas
também nas lamas. A sua resisténcia perante 0s atuais processos e operacgdes existentes
nas ETAR e o impacte que apresenta em diferentes espécies de invertebrados, algas e
peixes, demonstram a urgente necessidade de monitorizar, controlar e minimizar este

contaminante a saida das ETAR (Papageorgiou et al., 2016).

Porém, ndo é s6 nas aguas residuais que este composto é encontrado. Nas aguas de
consumo humano também é possivel detetar DCF. As concentragdes séo inferiores as
encontradas nos efluentes das ETAR. Na literatura cientifica encontram-se varios estudos
gue demonstram a sua presenca a nhivel mundial, como por exemplo na Alemanha
(Mompelat et al., 2009), Eslovénia (Santos et al., 2010), Franca (Mompelat et al., 2009) e
Estados Unidos da América, EUA (Santos et al., 2010). Na Europa, as concentracdes de
DCF detetadas variaram entre 0,0025 e 0,006 ug/L.
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1.2. Objetivo

O principal objetivo do trabalho foi estudar o efeito de diferentes parametros operacionais

no desempenho do processo hibrido PAC/NF para remover o DCF de solu¢des modelo.

De modo a que a otimizag&o do processo ocorresse, foi necessario otimizar o método de

detecdo do DCF e determinar os limites de quantificacdo (LQ) e de detecdo (LD).

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério Nacional de Engenharia Civil (LNEC) e
resulta de um projeto denominado LIFE aWARE- “Innovative hybrid MBR-(PAC-NF)
systems to promote Water Reuse”, que lida com a questéo da escassez de agua, remocao
de contaminantes prioritarios e emergentes no ciclo urbano da agua, como referencia a
pagina do projeto. E um desenvolvimento do estudo elaborado por Viegas et al., (2015) no
ambito de aplicagdo da tecnologia hibrida adsorc¢&o/ nanofiltragdo no tratamento de aguas

residuais para reutilizacéo.

1.3. Metodologia

A metodologia aplicada no presente trabalho consistiu em:

o Pesquisa bibliografica;

e Validacdo do método de analise;

o Determinacao do limite de detec&o e do limite de quantificacdo do DCF;

e Avaliagdo do impacte do diclofenac e de diferentes solugdes na permeabilidade da
membrana,;

e Estudar diferentes condi¢des no sistema e analisar a eficiéncia de remoc¢éo do DCF
para cada ensaio;

e Concluir quais as condigbes oOtimas de funcionamento para os diferentes

parametros operacionais analisados;
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1.4. Estrutura do trabalho

Esta dissertacdo esta organizada em 8 capitulos distintos, iniciando com uma abordagem

geral, particularizando o tema em estudo de capitulo para capitulo.

No capitulo 2 é feito um enquadramento a tematica dos medicamentos e do seu efeito no

meio ambiente.

No capitulo 3 é abordado o tema das estacdes de tratamento de aguas residuais, quais 0s
niveis de tratamento e quais 0S processos ou equipamentos que existem e que sao

utilizados atualmente.

No capitulo 4 é apresentada uma comparacao entre os diferentes processos de tratamento

de ETAR com implicagfes na remocéo de DCF.

No capitulo 5 sé@o introduzidos os materiais e métodos que foram utilizados ao longo de

toda a componente laboratorial deste trabalho.

No capitulo 6 sédo apresentados os resultados obtidos para os diferentes ensaios e é feita

uma analise dos mesmos.

No capitulo 7 é apresentado um breve resumo do resultado dos principais ensaios e uma
conclusdo sobre o sistema como um todo, ou seja, quais as melhores condi¢cbes de

operacgdo estudadas que vao maximizar a remocao de DCF das aguas residuais.



Capitulo 2

Impacte do diclofenac no

Ciclo Urbano da Agua

Neste capitulo é feita uma abordagem tedrica ao conceito de poluente, com

principal incidéncia no diclofenac, dado ser o poluente em estudo.

As implicacdes do diclofenac no meio ambiente sdo também apresentadas,
com a finalidade de dar énfase na dimenséo da probleméatica que o diclofenac

€ para o meio ambiente.
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2. Impacte do diclofenac no Ciclo Urbano da Agua

2.1. Poluentes Emergentes

Os contaminantes constituem um vasto grupo de compostos quimicos utilizados
abrangente e extensivamente, quer seja no dominio da saude, da higiene pessoal, da
alimentacdo, do vestuario, da industria, etc. basicamente, existem contaminantes em

quase tudo o que o ser humano faz e produz no seu quotidiano.

A NORMAN network define poluente como:

“qualquer substancia introduzida no ambiente que afeta negativamente a utilidade de um

recurso ou a saude de seres humanos, animais ou ecossistemas.”

Atualmente estéo registadas cerca de 30 000 substancias quimicas no sistema regulador
REACH (Registration, Evaluation, Authorisations of CHemicals), com informacdes

referentes a eventual perigosidade das substancias quimicas e como lidar com os

respetivos riscos.

Bases de dados como o0 REACH, a NORMAN network ou a ECHA (European CHemicals
Agency), permitem um melhor conhecimento das substancias quimicas que se encontram
registadas, contudo, todos os anos séo descobertas novas substéncias quimicas e nem

todas estéo ainda registadas ou apresentam estudos de ecotoxicologia.

Muitas substéncias acabam por ser reconhecidas como contaminantes, devido a sua
aplicabilidade e a definicdo de contaminante, porém néo se sabe o impacte que podem vir
a ter nos ecossistemas devido a inexisténcia de estudos mais elaborados acerca das novas
substancias quimicas. S6 na Europa, no meio aquatico, foram identificadas pelos menos

700 substancias que se encontram catalogadas em 20 classes (REACH, 2019).

As substancias ambientais emergentes ndo sdo necessariamente novas substancias
guimicas. Sao substancias que muitas vezes tém estado presentes no meio ambiente, mas

cuja presenca e significado s6 agora estao sendo esclarecidas.

@ ISEL
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Segundo a NORMAN network, poluente emergente (PE) é:

“uma substancia que atualmente ndo esta incluida nos programas rotineiros de
monitorizacdo ambiental e que pode ser candidata a legislagéo no futuro devido aos seus

efeitos adversos e/ou persisténcia.”

Quer isto dizer que, existem substancias quimicas que aquando do seu registo ndo se tinha
conhecimento do seu efeito toxico no meio ambiente, mas que com o passar do tempo e
devido a quantidade utilizada pelo ser humano, tém tido implicac6es na boa qualidade dos

ecossistemas e tém implicado efeitos prejudiciais nos mesmos.

Um namero significativo de PE resultantes da poluicdo difusa e pontual estdo presentes

nos ecossistemas aquaticos.

Atualmente existe um novo conceito de contaminantes que inclui os produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais que € chamado de “Contaminants of emerging
concern (CEC) ou Contaminantes de Interesse Emergente (CIE) em portugués, que

segundo Sauvé & Desrosiers (2014) é definido como sendo:

“produtos quimicos ou materiais de ocorréncia natural, fabricados pelo homem, que foram
descobertos ou sdo suspeitos de estarem presentes em varios compartimentos
ambientais e cuja toxicidade ou persisténcia provavelmente altera significativamente o

metabolismo de um ser vivo.”

10
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2.2. Enquadramento Legal

A 20 de marco de 2015, saiu a Decisdo de Execucdo (UE) 2015/495 da Comissao que
estabelece uma lista de vigilancia das substancias para monitorizacao a nivel da Unido no
dominio da politica da agua nos termos da Diretiva 2008/105/CE do Parlamento Europeu
e do Conselho. A poluicdo quimica das aguas de superficie representa uma ameaca para
0s ecossistemas, com efeitos como toxicidade aguda e cronica para 0s organismos que
neles habitam, perdas de habitats e de biodiversidade e a possivel ameaca que constituem

para a saude humana.

Um dos objetivos da Diretiva Quadro da Agua (DQA), a Diretiva n® 2000/60/CE é
assegurar o bom estado quimico, “o estado quimico alcangado por uma massa de aguas
de superficie em que as concentragdes de poluentes ndo ultrapassam as normas de
qualidade ambiental”. No que respeita a avaliagdo do estado quimico das aguas
superficiais, as substancias a considerar sao as identificadas como substancias prioritarias
(SP) no ambito da Decisdo 2455/2001/CE e da Diretiva filha das Substancias Prioritarias,
a Diretiva 2008/105/CE, alterada pela Diretiva 2013/39/EU.

Além das SP, existe um conjunto de PE que podem ser incluidos na lista de SP das versdes
atualizadas da DQA. Os compostos farmacéuticos, em particular, sdo um grupo de
contaminantes emergentes que estdo a receber uma atencado crescente devido aos seus

potenciais efeitos nocivos para o meio ambiente e para a salde humana.

A implementacdo das atuais normas da DQA em termos de contaminantes prioritarios e
emergentes requer a monitorizagdo e controlo da sua concentragdo, mantendo-a abaixo
dos limites estabelecidos, de forma a garantir a protecdo dos ecossistemas aquaticos. A
principal fonte de contaminantes prioritarios e emergentes no ciclo da a4gua séo as aguas
residuais de origem industrial, agricola e urbana. Visto que a maior parte das aguas
residuais geradas no ciclo urbano da agua séo tratadas em estagfes de tratamento de
adguas residuais (ETAR) convencionais, que ndo estdo preparadas para a remocao de
contaminantes prioritarios e emergentes, os seus efluentes foram identificados como sendo

a principal fonte de contaminag&o no meio aquético.

Com o objetivo de melhorar o conhecimento para a futura revisdo da lista de SP a
Diretiva 2013/39/EU determina que deve ser estabelecida e atualizada uma lista de
vigilancia. Na lista devem ser incluidas substancias que possam representar um risco
significativo para o meio aquatico, substancias utilizadas e descarregadas para 0 meio

aquético que raramente sejam monitorizadas. Para as substancias da lista de vigilancia

11
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devem ser recolhidos dados de monitorizacdo suficientes para efetuar uma analise de
risco. Se no final da monitorizacdo se considerar que a substancia representa um risco
significativo, esta deve ser incluida na lista de SP e deve ser estabelecido a NQA (Normas
de Qualidade Ambiental) que devera ser respeitada. A Diretiva 2013/39/EU prevé ainda
que se existir informacao suficiente para que possa ser efetuada uma avaliacdo de risco a

substancia seja retirada da lista de vigilancia na atualizagéo seguinte.

O DCF foi um dos medicamentos incluidos na primeira lista de substancias a vigiar na
Deciséo de Execucao (UE) 2015/495.

Em 2017, a Comissao analisou os dados do primeiro ano de monitorizacao das substancias
da primeira lista de vigilancia. Com base nessa analise, concluiu que se dispde de dados
de monitorizagéo de alta qualidade suficientes para as substancias trialato, oxadiazao, 2,6-
di-terc-butil-4-metilfenol e diclofenac, pelo que estas substancias foram retiradas da lista

de vigilancia constante na Decisdo de Execucgdo (UE) 2018/840 da comisséo.

A prevencado da emissao de contaminantes prioritarios e emergentes para o meio ambiente
através dos efluentes das ETAR requer o desenvolvimento de tecnologias de tratamento
que assegurem a qualidade da agua descarregada nos meios recetores devido a
necessidade de ultrapassar a escassez e melhorar a utilizagdo de recursos de agua
alternativos. As estacdes de recuperacdo e reutilizacdo devem ainda ter em consideracao
0s contaminantes prioritarios e emergentes de forma a fornecer agua de qualidade
adequada ao uso a que se destina. Atualmente, na UE ainda ndo é necessario controlar e
remover os PE, mas tendo a Suica como exemplo, a sua legislacdo obriga a que,
determinadas ETAR (com caudais maiores), removam 80% de um grupo de referéncia de
PE (Kazner, 2011).

2.3. Diclofenac

Por volta da década de 60, o DCF sddico foi fabricado, com o intuito da obtencéo de um
anti-inflamatério ndo esteroide que proporcionasse uma atividade eficiente e que

apresentasse uma tolerancia consideravelmente elevada (PubChem, 2019).

E um composto farmacéutico pertencente a classe dos compostos anti-inflamatérios n&o-
esteroide com acdes antipiréticas e analgésicas. Presentemente, é utilizado tanto por

humanos como na medicina veterinaria, mais especificamente, por mamiferos. E indicado

12
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para o tratamento agudo e crénico de sinais e sintomas de osteoartrite reumatdéide
(PubChem, 2019).

Segundo o PubChem (2019), o DCF é um derivado do acido benzenoacético e o seu nome
IUPAC é 2-[2-(2,6-dicloroanilo) fenil] &cido acético.

Foi primeiro introduzido no mercado Japonés, em 1974, pela Geigy Pharmaceuticals, sob
0 nome comercial Voltaren®. A partir daqui o seu uso foi difundido para mais de 120 paises
e, no ano de 1986, aproximadamente 150 milhdes de pacientes em todo o mundo ja
utilizavam esta terapia. Contudo, apesar da sua larga utilizacdo a uma escala mundial, este
s6 foi aprovado em julho de 1988, pelo 6rgdo regulador americano Food and Drug
Administration- FDA.

O DCF é eliminado através do metabolismo e posterior excre¢do urinaria e biliar do
glucuronido e dos respetivos metabolitos. A quantidade de DCF inalterado livre que é
excretado na urina é uma quantidade infima. Aproximadamente 65% da dose € excretada

na urina e aproximadamente 35 % na bile como conjugados de metabolitos.

Aceita-se que os efeitos anti-inflamatérios do DCF sé@o decorrentes da inibicdo da migragcéo
de leucdcitos e da enzima cito-oxigenase (COX-1 e COX-2), levando a inibi¢cdo periférica
da sintese de prostaglandinas. A medida que as prostaglandinas sensibilizam recetores de
dor, a inibicdo da sua sintese é responsavel pelos efeitos analgésicos do DCF. Os efeitos
antipiréticos podem ser decorrentes da agdo no hipotadlamo, resultando na dilatagéo

periférica, aumento do fluxo sanguineo cutdneo e subsequentemente dissipagdo de calor.

Segundo o DrugBank (2019), entre produtos prescritos, produtos genéricos prescritos e
produtos ndo aprovados, existem cerca de 480 produtos farmacéuticos que possuem DCF
na sua constituicdo. Os modos de administragdo mais frequentes séo via oral e topica,
contudo existem outros meios, tais como por via intravenosa, oftalmico, transdérmico e

retal.

E uma molécula quimica que apresenta muitas carateristicas que facilitam a contaminacéo
do meio ambiente. A sua propagacédo é possivel no ar, devido a sua presséo de vapor
estimada ser muito reduzida (6,1x10® mmHg a 25°C). O mesmo se sucede para a sua
propagacao na agua e nos solos, mas devido a propriedades fisico-quimicas distintas,

dependendo do meio que se pretende analisar.

A interacdo dos grupos substituintes € de grande importancia na determinacdo das

propriedades estruturais e de vibracdo da molécula.
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Os grupos funcionais de carboxilo (-COOH) e de halogéneos (nomeadamente os dois
substituintes cloro), permitem ao DCF de estabelecer interacdes com a membrana, dai ser
de grande importancia o conhecimento destas interacdes de modo a ser possivel prever o
comportamento do DCF no interior da membrana, existindo a possibilidade de adsorcéo do

DCF a membrana.

Cl

S NH
".:‘ - ;Jj_-j'j_ CI OH

a) b)

Figura 1: Estrutura do diclofenac adaptada do site PubChem a) 3D; b) 2D

Na tabela 1 é apresentado um quadro resumo com as principais propriedades fisico-

guimicas de interesse ao estudo.
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Tabela 1: Propriedades do diclofenac (adaptado de Pubchem, 2019)

Diclofenac
Formula Molecular C14H11CI2NO2
Nome IUPAC Acido 2-[2-(2,6dicloroanilino) fenil] acético
Numero CAS 15307-86-5
Massa Molecular 296,147 g/ mol
Solubilidade na agua 2,37 mg/L
pKa 4,15
Log Kow 4,51
Ponto de Fuséo 283 °C-285°C
Presséo de Vapor 6,1x10® mmHg a 25°C
Koc 245

O coeficiente de particdo octanol- agua, Kow, € um indicador da tendéncia que os
compostos tém de se ligar a matéria-organica e é uma importante ferramenta para ajudar

a perceber o destino do composto no meio ambiente.

E ainda uma medida de bioacumulac&o, que representa a capacidade dos compostos para
se acumularem nos organismos, quer por exposicdo direta, quer pela ingestao de agua e

alimentos contaminados, neste caso, com DCF.

Tabela 2: Relagéo entre o Kow, potencial de adsorcao e o potencial de bioacumulagao

Potencial de Adsorcéo Potencial de Bioacumulacédo
Log Kow Log Kow
(Jones et al., 2004) (ECHA, citado por Soderberg,2008)

) Sem potencial de bioacumulagéo

<25 Baixo <4,5 o
significativo
o Potencial para a bioacumulagao em
2,4< Kow <4 Médio 24,5 ) "
organismos aquaticos

> 4 A|t0

Analisando a tabela 2 espera-se que, com base na sua hidrofobia, o DCF tenha um elevado
potencial de adsorcdo, homeadamente ao carvao ativado. No entanto existem outros

aspetos a considerar como a carga e aromaticidade dos compostos, por exemplo.
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Alexander (1999) definiu a bioacumula¢do como sendo o termo que descreve um processo
pelo qual as substancias (ou compostos quimicos) sdo absorvidas pelos organismos.
Ocorre num nivel tréfico e representa 0 aumento da concentracdo de uma substancia nos
tecidos ou érgdos dos organismos e a bioconcentracdo ocorre quando as substancias sdo
absorvidas pelos organismos em concentracdes mais elevadas do que o ambiente

circundante.

De uma forma geral, a bioconcentracdo e a bioacumulagdo ocorrem no interior de um

organismo.

O facto do DCF ter um elevado potencial de bioacumulacdo, faz com que este
contaminante seja facilmente absorvido pelos organismos que estejam em contato com as

aguas contaminadas com este.

A producéo e o uso de DCF como anti-inflamatdrio podem resultar na sua libertacdo para
0 meio ambiente através de varios fluxos de residuos (Hazardous Substances Data Bank,
2018).

Se for liberado para o ar, uma pressao de vapor estimada de 6,1X10% mm Hg a 25 ° C
indica que o DCF existira nas fases de vapor e particulas na atmosfera ambiente. O DCF
em fase de vapor serd degradado na atmosfera por reacdo com radicais hidroxilo
produzidos fotoquimicamente. O DCF que se encontra sob a forma de particulas é

removido da atmosfera por deposi¢do himida e seca.

Se for libertado para o solo, é esperado que tenha mobilidade moderada com base no Kqc

estimado.

A exposicdo profissional ao DCF pode ocorrer através do contacto dérmico com este

composto nos locais de trabalho onde o DCF é produzido ou usado.

Os dados de monitorizagéo indicam que a populagdo em geral pode estar exposta ao DCF
por ingestdo de agua potavel, contato dérmico com este composto e uso farmacéutico de

produtos de consumo contendo DCF.
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O pKa do DCF (tabela 1) indica que este composto existird quase que inteiramente na
forma dissociada no ambiente, a nivel dos solos, a valores de pH entre 5 e 9
(Pubchem, 2019).

A volatilizacdo do solo humido n&o é esperada porque o composto existe como um anido

e 0s anides nao se volatilizam.

Do DCF néao se espera que se volatilize a partir de superficies de solo seco com base na
sua pressao de vapor estimada (tabela 1). Usando um solo agricola de Corrstown, County
Dublin, Irlanda, foi medido um Log Ko. de 2,39. De acordo com um esquema de
classificacdo, este valor K, estimado sugere que o DCF devera ter mobilidade moderada
no solo (Pubchem, 2019).

De acordo com a tabela 2 e tendo em conta o valor do Log Kow (tabela 1), sugere que o
potencial de bioacumulagdo em organismos aquaticos € elevado. O coeficiente de particéo
octanol-dgua de uma substancia é o quociente entre as concentragfes dessa substancia
numa mistura bifasica constituida por dois solventes em equilibrio imisciveis. Assim, este
coeficiente mede a solubilidade diferencial de um soluto nos dois solventes (n-octanol e
agua) e permite simular o carater hidrofébico de uma substancia ou a afinidade em relagéo

a lipidos de uma substancia dissolvida de agua (ECHA, citado por Sdderberg, 2008).

Para um Log Kow > 4,50, implica que a concentracdo de soluto dissolvida em octanol é

superior a concentracdo do mesmo soluto dissolvido na agua.

O DCEF trata-se de uma substancia hidrofobica o que lhe permite uma maior distribuicdo na
bicamada fosfolipidica da pele do ser humano, o que Ihe confere uma alta absorgéo

dérmica.

De acordo com um modelo de particdo de gas/particulas de compostos organicos semi-
volateis na atmosfera, o DCF existird tanto em fase de vapor como em particulas na

atmosfera ambiente.

O DCF em fase de vapor é degradado na atmosfera por rea¢cdo com radicais hidroxilo

produzidos fotoquimicamente.

O DCF de fase particulada pode ser removido do ar por deposi¢do humida ou seca.
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A baixas concentracdes (3-35 puM), o composto foi biodegradado, em condi¢des aerbbias,
quando incubado na presenca de sedimentos do rio Muenzbach. J& em condicbes
anaerobias, o DCF, presente a 204 pg/L, exibiu 1-13 % de produc¢do acumulada de metano
em 181 dias, utilizando um inéculo de aguas residuais da planta de tratamento de esgoto

de Jyvaskyla, Finlandia, incubado sob condi¢cdes anaerdbicas (Pubchem, 2019).

A constante de velocidade para a reagdo em fase de vapor do DCF com radicais hidroxilo
produzidos fotoguimicamente foi estimada como 1,6 x 10° cm®/molécula-seca a 25 °C.
Isto corresponde a uma semivida atmosférica de cerca de 0,8 horas a uma concentragéo

atmosférica de 5x10*° radicais hidroxilo por metro quadrado (Pubchem, 2019).

Nao se espera que o DCF sofra hidrolise no ambiente devido a falta de grupos funcionais

hidrolisaveis.

A fotolise direta é o processo de remogao predominante em agua doce, exibindo uma taxa
de eliminacdo média de 0,082/dia. A reducdo do composto por degradacéo fotolitica natural

também pode depender de condic¢des eutréficas.

As eficiéncias de degradacdo do DCF das estacdes de tratamento de aguas residuais
urbanas convencionais variam entre 0 a 80%, mas concentram-se principalmente na faixa
dos 21-40%. A inexisténcia de tecnologias, nas ETAR, que sejam capazes de remover 0
DCF, fez com que a descarga total estimada em 2002 de ETAR para rios e fontes
industriais nos Paises Baixos tenha sido de 4.075 toneladas/ano. As concentragfes de
afluentes e efluentes variaram de 112-438 ng/L (média de 286 ng/L) e 35,3 a 463 ng/L
(média de 185 ng/L), respetivamente (Pubchem, 2019).

Devido a estas baixas remoc¢8es de DCF, ele encontra-se presente nas grandes massas
de agua e consequentemente é possivel deteta-lo no leite materno. Num estudo elaborado,
0 uso prolongado de 150 mg por dia produziu concentra¢des de 100 ng/g no leite materno.
Um bebé de 4 a 5 kg consumindo um litro de leite por dia, ingerird aproximadamente
0,03 mg/kg/dia (Pubchem, 2019).
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Capitulo 3

EstacOes de Tratamento de
Aguas Residuais e Tratamentos

aplicaveis ao Diclofenac

Neste capitulo € feita uma abordagem tedrica ao conceito de ETAR, com e
uma breve explicacdo dos diferentes tratamentos que se aplicam nas

Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais.

Serao apresentadas e descritas de forma sucinta as diferentes etapas de uma
ETAR, bem como os tratamentos e processos que ocorrem, ou que podem
ocorrer, nas diversas ETAR gue existem atualmente em todo o mundo.
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3. Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais

As ETAR séo infraestruturas que tém como finalidade reduzir a carga poluente das aguas
residuais (AR), de modo a que a descarga do efluente tratado ndo afete tdo negativamente
0 meio recetor. Assim sendo, as ETAR séo ferramentas importantes no ambito da protecao
ambiental. O beneficio ambiental das ETAR é facilmente testemunhado na Unido Europeia
(UE), onde a aplicacdo da Diretiva n.° 91/271/CEE, relativa ao tratamento de aguas
residuais urbanas (ARU), constituiu um fator determinante para a melhoria observada na
qualidade das 4guas naturais da UE (EEA, 2012, citado por Monte et al., 2016 ), pois cerca
de 53% das aguas € considerada como tendo atingido o bom estado ecoldgico
(corresponde a auséncia de pressdes antropogénicas significativas e sem que se facam
sentir os efeitos da industrializacdo, urbanizacdo ou intensificacdo da agricultura,
ocorrendo apenas pequenas alteragdes fisico-quimicas, hidromorfoldgicas e biolégicas) e

guimico, conforme a DQA (Monte et al., 2016).

Esta diretiva foi elaborada com base na consideracdo de que a poluicdo devida ao
tratamento insuficiente das dguas residuais num Estado-membro afeta frequentemente as
aguas de outro Estado-membro e se torna, portanto, necessario atuar ao nivel comunitério
(Diretiva 91/271/CEE do Conselho) e constitui um dos mais importantes instrumentos da
UE no dominio da politica da agua, pois tem como objetivo a protecao do ambiente dos
efeitos nefastos das descargas de ARU de aglomerados e das aguas residuais industriais

(ARI) biodegradaveis do setor agroalimentar (Monte et al., 2016).

A aplicagdo da Diretiva n.° 91/271/CEE constitui um pré-requisito para a realiza¢cdo dos
objetivos ambientais enunciados na DQA. Efetivamente, a DQA, transposta para o direito
interno pela Lei n.° 58/2005 (Lei da Agua) de 29 de dezembro, cuja Gltima alterag&o foi
efetuada pelo Decreto-Lei n.° 130/2012 de 22 de junho, e complementada pelo Decreto-Lei
n.° 77/2006 de 30 de marco, estabelece o objetivo ambiental de, em 2015, todos os
Estados-membros terem alcangado o bom estado das aguas superficiais e subterrdneas
(Artigo 4.2, DQA).

A aplicagéo da Diretiva n.° 91/271/CEE em Portugal, através do Decreto-Lei n.° 152/97 de

19 de junho também produziu efeitos benéficos para a qualidade da agua.

Relativamente a qualidade da agua superficial do pais é evidenciado, na figura 2, que a
partir do ano de 2009 a percentagem de estacfes de monitorizacdo de qualidade das
aguas superficiais com qualidade excelente ou boa em Portugal, superou a percentagem

de estagcbes com aguas de superficie de ma ou muito ma qualidade.
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Figura 2: Evolucéo da qualidade das &guas superficiais em Portugal continental (Monte et al., 2016)

3.1. Requisitos legais para o tratamento de aguas residuais

Uma ETAR é uma instalacdo que trata aguas residuais de origem doméstica e industrial
para depois serem escoadas para o mar ou rio com um nivel de poluigdo inofensivo para

0 meio ambiente recetor (Monte et al., 2016).

Uma ETAR abrange uma fileira de operacdes e processos unitarios de tratamento
destinados a remover as substancias contaminantes e também, em certos casos, 0S
microrganismos patogénicos presentes nas AR, de modo a produzir um efluente — agua
residual tratada (ART) — com a qualidade pretendida. A qualidade pretendida para as ART
€ a requerida na licenca de descarga da ETAR, emitida pela autoridade competente do
Ministério do Ambiente, com base na legislacdo relativa a descarga no meio recetor
(Decreto-Lei n.° 152/97), ou noutra, caso o destino desse efluente seja a reutilizacdo. No
Anexo 1, do presente decreto-lei sdo apresentados 0s requisitos para as descargas das
estacOes de tratamento de aguas residuais urbanas sujeitas ao disposto nos artigos 5°

(Tratamento Secundario) e 6° (Tratamento para descarga em zonas sensiveis).
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3.2. Niveis de tratamento de aguas residuais urbanas

Como foi dito anteriormente, uma ETAR € uma instalacdo com o objetivo de diminuir a

quantidade de contaminantes que sejam nefastos para o meio ambiente recetor.

Os contaminantes a remover podem encontrar-se dissolvidos e/ou em suspenséao (coloidal,
fina e grosseira). A separacdo destes contaminantes ao longo da fileira da ETAR da origem

ao efluente tratado, a residuos sdélidos e origina ainda residuos gasosos.

As fileiras de tratamento de uma ETAR podem ser mais simples ou mais elaboradas,
dependendo dos requisitos estabelecidos para a qualidade do efluente, porém, de um

modo genérico, é possivel distinguir cinco niveis de tratamento de AR, designados por:

e Tratamento preliminar
e Tratamento primario

e Tratamento secundario
e Tratamento terciario

e Tratamento avancgado, ou afinagcéo

A figura 3 esquematiza os niveis de tratamento das AR numa ETAR, os produtos

resultantes e o destino final dos mesmos.

| Tratamento da fase liquida | | Tratamento da fase sélida | \ Tratamento da fase gasosa ‘

‘ Tratamento do ar- desodorizacao ‘

H H H Reutilizagao D
ARB ( ART
— Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento :>
Preliminar Primaério Secundario Terciério
Meio
l l l Recetor
Gradados/ Lamas Primarias Lamas Secundarias
tamisados
Areias l
Oleos e gorduras
Tratamento de lamas ‘
Lamas para destino final H Lamas para valorizagdo agricola
.
Biogas para queima Biogas para valorizagdo energética

Figura 3: Esquema do tratamento das fases liquida, sélida e gasosa das AR (Monte et al., 2016)
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O tratamento preliminar consiste num conjunto de operaces fisicas com o objetivo de
remover da agua residual, tecidos, madeiras, areias, gorduras e quaisquer outros tipos de
materiais que poderdo vir juntamente com a agua, bem como evitar obstru¢cdes dos
circuitos hidraulicos e contaminacdes das aguas e lamas, garantido, desta forma, uma
maior eficiéncia e, conjuntamente, proteger os 6rgédos e processos de tratamento que se
seguem (Metcalf & Eddy, 2004; Monte et al., 2016).

As operacfes unitérias passiveis de serem combinadas ao nivel do tratamento preliminar

Sao as que se apresentam de seguida.

e Gradagem
e Tamisagéo

e Desarenacgédo, ou Tanques de remocao de areias

A Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA) descreve esta etapa como podendo ser
constituida por processos fisicos e quimicos e tem a fungdo de remover uma porgao de
sélidos suspensos e solidos sedimentaveis, e de matéria organica, que nao tenham sido

removidos no pré-tratamento.

Com este tratamento pretende-se reduzir a CBOs das AR, no minimo, em 20 % e o total
das particulas solidas em suspensédo (SST) das AR seja reduzido, no minimo, em 50 %
(Metcalf & Eddy, 2004).

e Decantacdo
e Flotacdo

e Filtracdo
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Legalmente, o tratamento secundério € definido como o tratamento suscetivel de produzir

um efluente que respeite os requisitos de qualidade presentes no Decreto-Lei 152/97.

O tratamento secundario é constituido geralmente por processos hioldgicos e tem a funcao
de remover a matéria organica biodegradavel (em solucéo e/ou em suspenséo) e os sélidos

suspensos existentes no efluente.

Os processos bioldgicos podem ser aerdbios (na presenca de oxigénio), anaerobios (na
auséncia de oxigénio), andxicos (sem oxigénio dissolvido e na presenca de nitritos e/ou

nitratos) e processos mistos. Estes processos podem ser:

¢ Lamas ativadas (mais comum)
e Lagoas

e Leitos percoladores

e Discos bioldgicos ou biodiscos

e Leitos de macrdfitas

O tratamento terciario complementa as etapas anteriores de tratamento de aguas residuais,
quer pela exigéncia de qualidade do meio recetor quer pelos usos previstos para 0 mesmo.
Assim, este tratamento poderd ter como objetivo a remogdo de determinados
contaminantes que se mantém na agua apoés terem passado pelos tratamentos anteriores,
como particulas, microrganismos patogénicos, nutrientes, ou outros compostos, como
herbicidas ou pesticidas (APA, 2017).

Alguns dos processos de tratamento utilizados nesta fase séo:

e Coagulacdo/ Floculagéo e Ozonizagao

e Filtragdo rapida/ lenta * Carvao ativado

~ o Granular
e Decantagao

o P6
e Processos de membranas
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Remocao de
Diclofenac por
diferentes processos

de tratamento

Neste capitulo é feita uma descricao acerca do processo hibrido e do modo
de funcionamento do sistema em questao e sdo ainda apresentadas algumas
remocg0des de diclofenac encontradas em diferentes estudos, com diferentes

tecnologias de tratamento.






Remocéo de diclofenac de aguas residuais por processo hibrido de adsor¢do/nanofiltracéo @ ISEL

4. Remocao de Diclofenac por diferentes processos de

tratamento

Os produtos farmacéuticos sao considerados um dos contaminantes emergentes mais
perigosos existentes nas aguas (Sarici-Ozdemir & Onal 2010; Bagheri et al. 2014). Estes
contaminantes sdo encontrados (normalmente em ng/L e pg/L) em aguas superficiais,
aguas residuais, aguas subterréneas e até agua potavel (World Health Organization 2011).
Os produtos farmacéuticos mais comuns sdo antibiéticos, analgésicos, anti-inflamatdrios,

analgésicos e hormonas.

Na literatura mais recente é possivel encontrar estudos que afirmam que as ETAR
convencionais ndo sdo eficazes para remover/ degradar esses compostos porgue nao
foram especificamente projetadas para lidar com contaminantes vestigiais (Baccar et al.
2012; Bagheri et al. 2014). Portanto, os farmacos continuam a ser introduzidos nos
recursos hidricos representando um risco ambiental tanto para 0s ecossistemas como para
os seres humanos (Onal et al., 2007; Yu et al., 2008; Sarici-Ozdemir & Onal, 2010;
Baccar et al., 2012).

4.1. Sistemas de remocao de diclofenac

Atualmente existem ja alguns processos de remocao de DCF de aguas, porém nem todos

apresentem eficiéncias de remocéo satisfatorias.

O objetivo é explicar de forma sucinta como os autores realizaram 0s ensaios e 0s valores
que obtiveram, Unica e exclusivamente para o diclofenac. Assim, analisando a tabela 3,
observa-se que existem sistemas de remocao com eficiéncias de remogdo mais elevadas

gquando comparadas com o sistema utilizado neste trabalho.

Alguns destes sistemas foram abordados no capitulo 3 e dado que ndo sao o foco deste

trabalho, ndo serdo descritos ou explicados em profundidade.

Neste ponto é ainda apresentado e explicado o sistema hibrido de PAC/NF.
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Tabela 3: Remocgdes de DCF alcangadas em diferentes sistemas de tratamento

] Eficiéncia Carateristicas L -
Sistema de Tratamento Referéncia Bibliogréfica
Observada (%)

Lamas ativadas 39 Agua residual real Gaffney et al. (2017)
Biorreator de Agua residual real, ) )
87 ] Radjenovic et al. (2007)
membrana escala laboratorial
Leitos percoladores 85 Agua residual real Tauxe-Wuersch et al. (2005)
Leitos de macréfitas 66 Agua residual real Matamoros et al. (2008)

, Agua residual real, )
Ozonizagao 95 ] Beijer et al. (2017)
escala piloto

Agua ultrapura, ]
uv 30 . Macerak et al. (2018)
escala laboratorial

UV+H20:2 90 Agua desionizada Macerak et al. (2018)

Agua residual real, _
Processo Fenton 55 ) Catrinescu et al. (2017)
escala laboratorial

Agua residual real, .
UV+Fenton 92 ] Catrinescu et al. (2017)
escala laboratorial

) B Agua residual real,
Ultrafiltracao 26 ] Sheng et al. (2016)
escala laboratorial

_ Agua ultrapura, )
Osmose inversa 98 ] Licona et al. (2018)
escala laboratorial

O estudo de Gaffney et al. (2017), foi elaborado com aguas residuais reais, provenientes
da ETAR de Beirolas, Lisboa. As amostras de aguas residuais foram recolhidas em
garrafas de vidro ambar em quatro pontos de amostragem (afluente, efluente do
pré-tratamento, efluente do tratamento primario e no efluente final). Foram realizadas doze
campanhas de amostragem de aguas residuais, entre o outono de 2013 e a primavera de

2014, e foram analisados 32 compostos farmacéuticos.
O processo biolégico de lamas ativadas é realizado num reator de biomassa dispersa.

No final, os autores concluiram que, nas condi¢des monitorizadas, conseguia-se remover

39% do DCF com o processo de lamas ativadas.
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No estudo de Radjenovic et al. (2007), foram monitorizados os comportamentos de varios
compostos farmacéuticos. Durante o tratamento de &guas residuais num bioreactor de
membrana (MBR). Os resultados obtidos foram comparados com a remog&o dos mesmos
compostos, através do processo de lamas ativadas. De modo a averiguar a estabilidade
operacional a longo prazo do reactor, a monitorizacdo foi feita por dois meses, na ETAR

de Rubi, em Espanha.

Os pontos de amostragem foram no efluente do tanque de sedimentagcdo primaria, no

efluente do processo de lamas ativadas e no efluente do MBR.

O MBR, a escala laboratorial, tinha 21 L de volume, com duas membranas de 0,106 m? de
area e 0,4 um (microfiltracao) de poro. Embora a porosidade nominal das membranas fosse
de 0,4 um, uma camada de proteinas e microrganismos formados na superficie das

membranas, reduziu a porosidade efetiva para 0,01 um (ultrafiltracéo).

Os autores concluiram que o MBR consegue uma eliminacéo de 87% de DCF. Concluiram
ainda que o CAS tinha remocéao de 50% e atribuiram a diferenca a maior idade das lamas

e/ou quantidade das lamas.

Os leitos percoladores, consistem num leito de material altamente permedvel, nos quais 0s

microrganismos se aderem e se faz passar a agua a ser tratada.

O estudo de Tauxe-Wuersch et al. (2005) centrou-se em cinco substancias amplamente
consumidas na Suica e entre elas encontra-se o DCF. Foram analisadas trés ETAR, com
tempos de retencdo hidraulica entre 0,9 e 1,2 horas e como enchimento tinham areias e

telas.

As amostras foram recolhidas em trés pontos: afluente, efluente do tratamento primario e

no efluente final.

A eficiéncia de remocdo, deste processo, para o DCF foi de 85%.
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Este tratamento resulta de uma combinacao de diversos processos fisicos e quimicos, com
o tratamento biolégico a ser efetuado por populacdes de bactérias ndo nocivas, que
habitualmente se desenvolvem junto das raizes de plantas aquaticas (centralprojectos.pt,
2019).

Matamoros et al. (2007), determinaram, entre 2003 e 2006, a taxa de emissdes em massa
de 12 poluentes de um efluente secundario de uma ETAR num dos afluentes do rio Beso
no nordeste de Espanha e para isso, construiram uma area humida com fluxo superficial
(SFCW) de 1 ha e entre 300 a 400 cm de profundidade, para avaliacdo da remocao dos

poluentes.

O SFCW era alimentado com uma parte do efluente secundério tratado da ETAR de
Granollers. Esta ETAR tem um caudal afluente de cerca de 45% proveniente de aguas

residuais industriais e os restantes 55% de aguas residuais domésticas.

Foram recolhidas amostras diariamente durante 5 dias, no afluente e no efluente das terras

humidas. Este afluente é o efluente secundario da ETAR.

No final, chegaram a conclusao de que o tempo de retencdo hidraulica (TRH) elevado
(aproximadamente de 1 més) promovia uma eficiéncia de remog¢édo mais elevada, além
disso, as tendéncias sazonais e especiais mostraram uma alta dependéncia da
temperatura (biodegradacéo) e da irradiacéo solar (foto-degradacéo). Para o DCF, este

método apresentou uma remogao entre 66 e 97%.

O ensaio de Beijer et al. (2017), foi realizado em duas ETAR (Kappala e Uppsala) ambas
na Suécia. O projeto piloto consistia num compartimento de ozonizagdo com um gerador
de ozono (ICT-10, Ozone Tech Systems), com refrigerador a agua, um injetor Venturi
(Mazzei Injector Company LLC), de modo a adicionar ozono enriquecido com oxigénio na
agua residual, uma coluna de 5 m de altura e 150 mm de diametro e um tanque de
arejamento final com uma capacidade de 200 L, com a finalidade de remover residuos
resultantes da ozonizac¢do. O tempo de retencao variou entre 10 e 30 minutos e uma dose

de ozono entre 1 e 10 g Os/m?.

Em Képpala, o efluente ozonizado foi também tratado por filtracdo de areia, as linhas de

ozonizagao foram alimentadas com os efluentes dos filtros de areia.
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No caso da ETAR de Kappala, as concentracbes de DCF foram inferiores aos LQ

(<10 ng/L) e na ETAR de Uppsala observaram os mesmos resultados.

A remocdo de DCF por ozonizacdo apesar de apresentar elevadas eficiéncias, tem o
inconveniente de, devido a presenca de &cidos carboxilicos nas moléculas de DCF, as

moléculas de 0zono permanecerem como subprodutos desta reacéo.

Os POA podem ser definidos como métodos de oxidacdo em fase aquosa baseados na

interacdo de espécies altamente reativas, que levam a destruicdo do poluente alvo.

No estudo de Macerak et al. (2018) foi avaliada a remocé&o de DCF e de metformina, a uma

escala laboratorial, num reactor.

Utilizaram uma lampada a 254 nm coberta com um tubo de quartzo e colocada no centro

do reactor.

As condi¢fes operacionais do processo foram: 10 mg/L de DCF e de metformina e tempo
de reacao de 3 horas. A quantificacéo foi feita por espetrofotometria UV/Vis (Shimadzu UV-

1800, Japan) a um comprimento de onda de 276 nm.

Os resultados obtidos traduzem-se em eficiéncias de remoc¢éo de 30% e de 50%. Contudo,
os testes de toxicidade apresentaram valores elevados. Os autores concluiram que a

utilizacdo de UV para a degradacdo de DCF, a toxicidade diminuia de 75% para 33%.

Nas mesmas condicbes do estudo anterior, mas com diferencas nas condicbes
operacionais do processo, verificou-se que o0s resultados obtidos traduzem-se em
eficiéncias de remoc¢éo de 90% e de 100%. Contudo, os testes de toxicidade apresentaram
valores elevados. Os autores concluiram que quando adicionavam o peréxido de

hidrogénio, a toxicidade aumentava de 75% para 78%.
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O processo Fenton consiste numa solucao de peroxido de hidrogénio e num catalisador de
ferro e baseia-se na actividade potencial dos ides de ferro para produzir radicais hidroxilos

na presenca de peréxido de hidrogénio.

Em 2017 Catrinescu et al. elaboraram um estudo com incidéncia na remoc¢éao de DCF dos
efluentes secundarios das estacBes de tratamento de aguas residuais, a uma escala

laboratorial.

As amostras de 4gua foram recolhidas da ETAR de lasi e foram caracterizadas em termos
de pH, COD (Carbono Orgéanico Dissolvido), COT (Carbono Orgéanico Total), nitritos e

nitratos, azoto total, metais e componentes fendlicos.

Para ambos os ensaios, a influéncia dos fatores Fe**, a presenca/auséncia de UV-A e H;0,,

foi estudada em testes de oxidacao de 4 horas, em condi¢des de pH acido e neutro.

No final do estudo, os autores concluiram que em pH acido, o uso de radiagdo UV-A e de
H.O, aumentam a eficiéncia de remocéo de DCF, contudo, a concentracdo de Fe3* nédo

teve qualquer influéncia.

Em pH neutro, a radiagdo UV-A é o fator que mais contribui para a remocao de DCF, para
além de que, a adicdo de ferro conduziu a uma diminuicdo na eficiéncia de remogéo do
DCF de 56% para 29%. Assim, 0 aumento da concentracéo de ferro tem efeitos diferentes

na remoc¢ao do DCF, consoante a gama de pH a que se trabalha.
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Segundo o estudo de Sheng et al. (2016), as amostras foram recolhidas de cinco ETAR
localizadas na regido Noroeste do Estado de Indiana, Estados Unidos. Em cada recolha,

eram retiradas duas amostras, uma no afluente e outra no efluente da ETAR.

As amostras foram testadas usando cromatografia liquida de alta performance (HPLC)
acoplada a dois detetores de espetrometria de massa. (LC-MS/MS), e o limite de detecao
utilizado para o DCF foi de 0,01 pg/L.

A instalacdo experimental para remocao de contaminantes farmacéuticos consistiu médulo
tubular de ceramicas de 100 kDa de Molecular Weight Cut-Off (MWCO) inseridas num
invélucro inoxidavel. Cada membrana tinha um didmetro interno de 11,93 mm, um
comprimento de 300 mm e uma area de filtracdo ativa de 240 cm?. A PTM e o pH foram
controlados, de modo a garantir as mesmas condigdes de operacéo e a fim de proteger as

membranas.

No final, o sistema de membrana de ultrafiltracio foi capaz de eliminar, apenas, cerca de
26% do DCF presente a entrada da ETAR. E isso deve-se ao facto de a membrana
apresentar um poro com 100 kDa, enquanto que o DCF tem apenas uma dimenséo de
0,296 kDa.

Em 2018, Licona et al., estudaram o potencial da nandfiltracdo e da osmose inversa na

remocao de compostos farmacéuticos toxicos presentes nas aguas.

Para este estudo, eles utilizaram uma agua ultrapura para as amostras e adicionaram o
DCF e outros reagentes. A experiéncia iniciou-se com a descarga do permeado e com a
recirculacdo do fluxo de concentrado para o tanque de alimentacdo. O sistema funcionou

em descontinuo (batch) com recirculagéo.

Recolheram amostras na corrente de alimentacéo, recirculagdo e de permeado e de
seguida detetaram a presenca do composto selecionado a um comprimento de onda de
280 nm.

As membranas de osmose inversa e de nanofiltracdo podem remover eficientemente quase

todos os compostos farmacéuticos estudados, com mais de 98% de rejei¢ao.
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4.2. Adsorcéao

A adsorcéo (fisica) € um fendmeno superficial, em que as moléculas da fase fluida sdo
reversivelmente retidas na superficie de um sélido (adsorvente) por forcas de Van der
Waals, formando uma camada (monocamada) ou multicamadas de moléculas. Uma vez
que a adsorcdo € um fendmeno de superficie, € importante que os adsorventes
proporcionem uma grande area superficial externa e interna associada a sua estrutura
porosa. A capacidade de adsor¢cédo depende, portanto, do tipo e tamanho dos poros, bem
como da sua distribuicdo, e da natureza da superficie do adsorvente. (in labvirtual.eg.uc.pt)
O adsorvato € a substancia que sera removida da fase liquida na interface. O adsorvente

¢é a fase solida, liquida ou gasosa na qual o adsorvato se acumula.

Duas caracteristicas importantes do adsorvente sélido sdo (1) a sua area superficial
extremamente grande em relagédo ao volume e (2) a sua afinidade preferencial para certos
constituintes na fase liquida (Metcalf & Eddy, 2004). A tabela 4 apresenta alguns dos

fatores que afetam a adsorcéo.

A medida que se aumenta o TRH, os sitios de adsor¢&o sdo ocupados progressivamente.
Esta ocupagdo depende de varios fatores, tais como: a concentracao inicial do adsorvato
em solucdo, o valor do pH da solugéo, a massa de adsorvente, o tamanho das particulas
do adsorvente (a medida que o tamanho das particulas aumenta, a quantidade adsorvida
diminui). O tamanho da particula afeta a cinética de adsor¢éo e a quantidade adsorvida
para tempos curtos. A velocidade de agitacdo e a temperatura do meio de adsorcéo (caso
0 processo seja endotérmico, 0 aumento da temperatura vai promover um aumento da
adsorcao, caso 0 processo seja exotérmico, o aumento da temperatura vai desfavorecer a
adsorc¢ao) (Davis, 2010; Worch, 2012).

Esse método de tratamento pode oferecer varias vantagens para a purificagdo da agua,
dado que pode ser operado em diferentes cenarios, além da facilidade de uso, flexibilidade,
design versatil, reduzidos requisitos de energia e compromisso de custo/beneficio
(Bonilla et al., 2017).

A viabilidade econdémica e técnica dos processos de adsorcao depende de varios fatores,
incluindo o tipo de adsorvente, propriedades do fluido e contaminantes a serem removidos,
condi¢cBes operacionais, configuracdo do processo, regeneracao e destino final de residuos
(Bonilla et al., 2017).

A adsorcado simultdnea de varios adsorbatos pode implicar efeitos sinérgicos ou

antagoénicos, dependendo do adsorvente, do nimero e tipo de adsorbatos (ou seja,

36



(L oan
Remocéo de diclofenac de aguas residuais por processo hibrido de adsor¢do/nanofiltracéo ISEL

contaminantes), e das suas concentracfes, além das propriedades do fluido, como
temperatura e pH. A natureza fisico-quimica complexa dos sistemas multi-componentes da
vida real impde novos desafios para tecnologias de tratamento de agua, incluindo

processos de adsorcéo (Davis, 2010; Worch, 2012; Bonilla et al., 2017).

Para ser possivel expressar a capacidade de adsorcdo do PAC em fase liquida, é efetuado
um estudo cinético, onde é possivel distinguir as etapas existentes durante o processo

global de adsorcéo. As etapas deste mecanismo séo realizadas da seguinte ordem:

e Transferéncia de massa — deslocamento das moléculas do soluto existente em
solucéo até a superficie externa do adsorvente;

¢ Difuséo intraparticula — difusdo das moléculas de soluto pelos poros do adsorvente
até aos centros activos de adsor¢ao;

e Adsorcédo — ocorre finalmente a adsor¢éo das moléculas de soluto na superficie dos

poros internos do adsorvente.

Tabela 4: Fatores que afetam a adsor¢édo (Adaptado de Metcalf & Eddy, 2004)

~ Adsorvente Adsorvato Condicées de operacao
« Area superficial; * Polaridade; * Temperatura;
* Densidade * Hidrofobicidade; *pH;
* Distribui¢cdo do tamanho dos « Tamanho Molecular; * Polaridade do solvente;
poros; * Solubilidade; *Velocidade de agitagédo
» Conteudo de cinzas; * Acidez ou alcalinidade;  Concentracao inicial (do
*Volume dos poros; » Aromaticidade; adsorvato e do adsorvente);
* Tamanho das particulas; * Presenca de outras espécies

competidoras pelos locais de
adsorcao;

* Tempo de contacto;
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O desempenho do adsorvente no tratamento da agua é uma funcdo nao linear de varios
parametros operacionais, incluindo propriedades do fluido (por exemplo, pH, temperatura),
caracteristicas e concentracdo dos contaminantes e a presenca de outros adsorvatos. E
bem conhecido que tanto as caracteristicas dos adsorventes como dos adsorvatos
determinam o mecanismo de adsor¢cdo, o qual pode incluir troca idnica, interacdes

eletrostaticas, precipitacdo superficial, reacdes quimicas ou uma combinacao delas.

A teoria de adsorcdo orientada para a pratica, consiste em trés elementos principais: o
equilibrio de adsorgéo, a cinética de adsorgéo e a dindmica de adsor¢do. O equilibrio de
adsorcao descreve a dependéncia da quantidade adsorvida na concentragdo de adsorvato
e na temperatura. A cinética de adsorcao descreve a dependéncia temporal do processo
de adsorcdo, o que significa 0 aumento da carga com o tempo ou, alternativamente, a
diminuicdo da concentragdo na fase liqguida com o tempo. O conhecimento sobre o
equilibrio de adsorcao é uma pré-condicdo para a aplicacdo de modelos de adsor¢éao
cinética e dindmica (Worch, 2012; Bonilla et al., 2017). O estudo das cinéticas de adsorc¢ao,
permitem avaliar 0 progresso do processo de adsor¢do ao longo do tempo e séo
classificadas em Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda ordem. As equagdes 1 e 2,
correspondem aos modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda

ordem, respetivamente.

dq ~
d_tt = K1 X (Gmax — q¢) Equacao 1

dq ~
— = K2 % (qmax — q1)° Equagéo 2

Onde,

Ki- constante cinética da equagdo de Pseudo-primeira ordem, s

K2- constante cinética da equagdo de Pseudo-segunda ordem, s'(mg/g)*
gmax- quantidade méaxima adsorvida, mg/g

g-- quantidade adsorvida no instante t, mg/g
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O modelo cinético de Pseudo-primeira ordem foi proposto por Lagergren (1898) e tem por
base a adsorcdo de um soluto em fase liquida num adsorvente sélido. A equacéo deste
modelo considera que a forca motriz é a diferenca entre a quantidade méaxima de soluto
adsorvido no equilibrio e a quantidade de soluto adsorvido num determinado tempo t, e K

é a constante de velocidade de Pseudo-primeira ordem.

O modelo cinético de Pseudo-segunda ordem foi proposto por Ho & McKay (1999) e
considera que a forga motriz do processo é o quadrado da diferenca de concentragbes
proposta por Lagergren e € determinada pela equacéo 2 e os parametros presentes na

equacdo sao os mesmos apresentados para o modelo cinético de Pseudo-primeira ordem.

As isotérmicas de adsor¢do s&@o curvas que representam: a forma como o adsorvente
adsorve a substancia e a quantidade maxima de substancia que o adsorvente adsorve por
unidade de area, porém, ndo existe nenhuma equacao isotérmica universal, capaz de
descrever todas as curvas de isotérmicas experimentais com a mesma precisédo.
Atualmente existem seis tipos de isotérmicas. Algumas das equacgfes isotérmicas foram
derivadas de consideracdes tedricas, outras sdo empiricas. As vezes, as isotérmicas
derivadas teoricamente séo aplicaveis aos dados experimentais, embora as pré-condi¢cdes
para a derivacao nao sejam cumpridas, de modo que sejam, de facto, empiricas. Encontrar
uma equacdo matematica apropriada que permita descrever os dados da isotérmica da

maneira mais simples possivel, é o mais importante (Worch, 2012).

A maioria das isotérmicas de soluto Unico foram desenvolvidas para adsorcao de géas ou
vapor, onde a carga de equilibrio é tipicamente expressa como uma fungéo da presséo de
gas ou vapor. Depois de substituir a pressé@o de equilibrio pela concentragdo de equilibrio,

essas isotérmicas também podem ser aplicadas a adsor¢éo de solutos (Worch, 2012).

O modelo da isotérmica de adsor¢cdo de Langmuir (equacdo 3) explica a adsorcao
assumindo que a adsor¢do ocorre numa superficie homogénea, e a massa que € adsorvida
aumenta infinitamente com um aumento na concentracdo (Bonilla et al., 2017). O modelo
de Langmuir baseia-se na hipétese de movimento das moléculas adsorvidas pela
superficie da membrana, de modo que, a medida que mais moléculas sédo adsorvidas, ha

uma distribuicdo uniforme formando uma monocamada que cobre toda a superficie.
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_ Qmax.K1L-Ceq.

1+K7 Coq Equacéo 3

q

onde,

g- massa de adsorvato adsorvida por massa de adsorvente;
Omax € @ quantidade maxima adsorvida, em mg/g;

Ceq é a concentracdo de adsorvato no equilibrio, em mg/L;

K. € a constante de Langmuir, (mg/L)%, relacionada com a energia de adsorg&o.

O modelo de adsorgéo de Freundlich pressupfe que a adsor¢gédo ocorre numa superficie
heterogénea, e a quantidade que é adsorvida aumenta infinitamente com um aumento na

concentracao (Bonilla et al., 2017).

A equacao 4 tenta incorporar o papel das interacdes adsorvato-adsorvente que ocorrem
na superficie (Bonilla et al., 2017).

A constante de Freundlich (Kg) esta relacionada com a energia média de adsorcdo e o
parametro n indica como estdo distribuidos os sitios de adsorgédo quanto a sua energia, e
n>1 significa que os sitios onde ocorre a adsor¢ao sdo heterogéneos energeticamente, séo

consideradas isotérmicas desfavoraveis (Worch, 2012).

1/n

q = KF' Ceq

Equacéo 4

onde,

g € a massa de adsorvato adsorvida por massa de adsorvente, mg/g;
Ceq € a concentragdo de adsorvato no equilibrio, mg/L;
Kr € a constante de Freundlich, (mg/g)(L/mg)*™;

n € o coeficiente exponencial de Freundlich, que indica o grau de interagdo entre adsorvente-adsorvato.
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4.3. Nanofiltracéo

A nandfiltracdo € um processo de separacdo por membranas, cuja forca motriz é a
diferenca de pressdo. O concentrado sera a fracdo da alimentacéo retida pela membrana.
E uma alternativa & osmose inversa, com inimeras vantagens, em particular, na diminuta
rejeicdo de sais monovalentes e na utilizacdo de uma menor pressao operacional e como

tal menor consumo energético (Kazner, 2011).

Existem varios processos de filtracdo por membranas cuja forca motriz € a pressao,
nomeadamente: a microfiltracdo, a ultrafiltracdo, a nanofiltracdo e a osmose inversa. A
principal diferenca entre os diversos processos de filtracdo esta na dimenséo dos poros da

membrana e nas pressdes utilizadas, como é apresentado na tabela 5.

As membranas se destinam, podem ser classificadas consoante as suas caracteristicas
morfoldgicas (porosidade da membrana, tamanho dos poros e grau de simetria), segundo
o tipo de material que as constitui (por exemplo: Poliamida, Polisulfona, Acetato de
Celulose e Poliacrilonitrito), dado que uma das principais caracteristicas a serem
analisadas na fabricagdo das membranas esta relacionada com o grau de hidrofobicidade
e hidrofilicidade, pois quanto maior for a hidrofilicidade de uma membrana, mais elevados
serdo os fluxos de permeado obtidos na filtracdo de solugdes aquosas (Berg & Smolders,
1992; Stratton & Meagher, 1994; Zeman 1983) e ainda consoante a forma e o tipo de
modulos, configuracdes modulares, (médulos de membranas planas, enroladas em

espiral, fibras ocas e tubulares) em que estéo inseridas (Harbert et al., 2000).

Tabela 5: Processos de separagdo por membranas com pressdo como forga motriz (Adaptado de Kazner,

2011)
Presséo (bar) Diametro do poro (um)
Ultrafiltracao 0,7-7 0,005-0,2
Nanofiltracéo 5-10 0,001-0,01
Microfiltracéo 0,07-1 0,08-2
Osmose Inversa 8,5-70 <0,001
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A eficiéncia de um processo de membranas é avaliada, para além de outros aspetos, pelo
fluxo de permeado e pela seletividade da membrana. O fluxo de permeado (J) é definido
como sendo o caudal de agua residual que atravessa a membrana por unidade de area,
conforme a equacdo 5. O fluxo de permeado seré tanto maior quanto mais elevado for o
gradiente de pressdo aplicado através da membrana, diminuindo com o aumento da

resisténcia a permeacao Rp, (equacéao 6) (Monte et al.,2016).

Q ~
=-— Equacao 5
J=5 quag
Onde,
Q- caudal da corrente de Permeado, L/h;
A-area da membrana, m?
J- fluxo da membrana, em L/(h.m?).
For¢a motriz AP .
J=—7"F= Equac&o 6
Resisténcia uxRp
Onde,

AP- gradiente de presséo;
Rp-resisténcia a permeacao ;
- viscosidade, m?/s.

O inverso da resisténcia a permeacao € a permeabilidade hidraulica, caracteristica muito

importante e especifica de cada membrana (Monte et al.,2016).

A permeabilidade e o fluxo de permeado dependem da viscosidade e consequentemente
da temperatura. Existem varias expressdes para correlacionar a dependéncia do fluxo de
permeado com a temperatura (Monte et al.,2016), como por exemplo a equagao 7, que foi

a cedida pela Pentair.

Jo0ec =] * (42,5 + T)™1° x 497 Equac&o 7
Onde,

T- temperatura da solu¢éo, °C;
Jooec - Fluxo normalizado a 20 °C.

Se houver colmatacao, a resisténcia a permeacdo aumenta ao longo do tempo de operagao
(Monte et al.,2016).
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Distinguem-se dois fenbmenos de degradacdo do fluxo e sdo eles a polarizacdo de

concentracao e a colmatacéo.

A polarizacao da concentracdo € descrita por Evenblij (2006), como sendo a acumulagéo
de substancias na interface membrana/ solugdo até se formar uma camada que
consequentemente vai avancando em direcdo ao efluente, cria-se um gradiente de

concentracdo com difusdo no sentido contrario da membrana.

No caso da colmatacdo o efeito na membrana € diferente ao da polarizacdo da
concentracdo. No caso de ocorrer colmatacdo podem ocorrem danos, totais ou parciais,
irreversiveis a membrana, que Metcalf & Eddy (2004) definiram por ser qualquer fenbmeno
que leve ao decréscimo continuo, uma vez mais, do caudal de permeado ao longo do

tempo, e que seja responsavel pela reducao da eficiéncia da membrana.

A colmatacédo, devido a adesdo e deposicdo de particulas e coloides na superficie da
membrana e nos poros da membrana, € o maior desafio associado a operacao de
processos de membranas de baixa pressdo. Habitualmente a NF ndo é considerada nos
processos de baixas pressdes mas, nos ultimos anos, tém surgido op¢cdes de mercado com
membranas de NF que operam a baixa pressdo, como acontece neste estudo. A
colmatagdo aumenta a pressdo necessaria para gerar o mesmo volume desejado de agua
e requer, por isso, uma limpeza frequente. A colmatagéo irreversivel, que ndo pode ser
removida por qualquer tipo de limpeza, reduz o desempenho das membranas ao longo do
tempo e, eventualmente, requer a substituicdo das mesmas (Guerra, 2012). A analise
destes fenomenos de colmatagdo permitem formar uma ideia do tipo de tratamento
preliminar necessario, o tipo e a frequéncia de limpeza das membranas, as condi¢des de

operacao, 0s custos associados e o desempenho propriamente dito das membranas.

Os fenédmenos de colmatagdo, provocam um aumento da PTM, que é observavel por uma
diminuicdo do fluxo do permeado, dai ser importante controlar a pressdo a entrada e a

saida da membrana.

O aumento da PTM € diretamente proporcional ao aumento do fluxo. Como foi visto no
ponto 4.3., existem varios processos de filtracdo e cada um deles funciona a diferentes
pressbes e apresentam diferentes dimensdes de poros. Dado que se vai utilizar a
nanofiltracdo e uma membrana que suporta pressdes, no limite, até 6 bar, a PTM foi um
fator que se controlou e que ndo se ultrapassou dos 2 bar. A realizagdo do ensaio a
pressdes inferiores as suportadas pelo sistema, conduzem a um menor consumo de

energia.
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A colmatacdo da membrana, resulta na perda de produtividade e é inevitavel em quase
todas as aplicacfes de filtracdo. Por vezes a colmatacdo na membrana é reversivel e pode
ser removido da membrana através de limpeza hidraulica e / ou quimica, mas a colmatacao
irreversivel ndo pode ser removida e, eventualmente, acabard por requerer a substituicdo
da membrana. Ambos os tipos de colmatagcdo diminuirdo o desempenho da membrana
(Guerra, 2012).

O backwash é realizado pela passagem da agua do permeado através da membrana, do
lado do permeado para o lado de alimentagdo, para remover 0s contaminantes da
superficie da membrana (Guerra, 2012). E o termo em inglés para lavagem em

contracorrente.

A lavagem em contracorrente é usada para manter o alto fluxo nos sistemas de membranas
entre limpezas quimicas e é usada para minimizar o uso de produtos quimicos e geragao

de residuos, reduzindo a frequéncia de limpeza quimica (Guerra, 2012).

Hofs et al. realizou um estudo focado principalmente na lavagem dos dois tipos de
membranas apos lavagem em contracorrente devido a filtragdo de &agua superficial
contendo matéria organica natural (Hofs, Ogier et al. 2011). Os autores concluiram que as

membranas mais hidrofilicas exibiam um backwash menos eficiente.

A frequéncia de lavagem relatada na literatura para membranas ceramicas e poliméricas
varia de 3 a 90 minutos (Sondhi & Bhave 2001; Gilbert 2010). Lerch et al. usaram uma
frequéncia de lavagem em contracorrente de 30 minutos e com uma duracdo de 30

segundos (Lerch & Panglisch et al. 2005).
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O sistema de lavagem de membranas mais vulgar consiste em lavar o médulo de
membranas fazendo passar agua, a altas velocidades, através do modulo, durante um

determinado tempo.

Este foi 0 método de lavagem utilizado para o médulo de membranas em estudo. Fazia-se
passar agua destilada pelo sistema, a velocidade maxima de recirculacdo de 1 m/s e
recolhia-se amostras nas diferentes correntes e avaliava-se a presenca de PAC e a
presenca de DCF. Quando estes dois parametros apresentavam valores nulos, o médulo
estava preparado para outro ensaio, avaliando sempre a presséo transmembranar e o fluxo

transmembranar.

A lavagem quimica € utilizada para recuperar incrustacdes que ndo sdo removidas por
lavagem com agua ou por lavagem em contracorrente. A limpeza quimica é normalmente
seguida por descargas de agua de alimentacdo para remover produtos quimicos da

limpeza do sistema de membranas antes de uma nova filtragéo.

Como a limpeza quimica requer tempo de inatividade da planta e gera desperdicios, a
frequéncia da limpeza deve ser minimizada. Em 2015, Bogati et al. publicaram uma revisdo
abrangente sobre a limpeza de membranas, onde explicam que a limpeza consiste nos

seguintes processos:

e Transporte do agente de limpeza atraves das camadas incrustantes, até a
superficie da membrana;
e Solubilizagéo e libertacdo do material incrustante da superficie da membrana;

e Transporte do material incrustante para a solucao.

A eficiéncia dos processos descritos acima depende da sele¢cdo adequada dos produtos

guimicos de limpeza e das condicdes de limpeza aplicadas. (Guerra, 2012)
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4.4. Processo hibrido de adsorcdo com nanofiltracéao

Da mesma forma que o processo de adsorcao foi abordado em varios projetos, também a
nanofiltracdo (NF) foi abordada durante a Ultima década, particularmente para a remocéao
de micropoluentes (por exemplo, Schafer et al., 2005; Nghiem et al., 2005; Drewes et al.,
2008; Verliefde, 2008; Quintanilla, 2010).

Desde entdo, vérias estratégias de tratamentos, combinando a nanofiltragdo e o carvao
ativado, como mostrado na figura 4, foram desenvolvidas em busca de processos hibridos

otimizados e propostos para tratamento avancado de agua:

e Processo PAC/NF- carvdo ativado em pé seguido de nanofiltragdo
(Meier & Melin, 2005; Meier, 2008);

o Processo GAC/NF- carvao ativado granular seguido de nanofiltracdo
(Roorda, 2005);

¢ NF/GAC- nanofiltracdo seguida de carvao ativado granular

(Ernst, 2000; Verliefde, 2008).

Nanofiltragdo
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Tratamento Biologico de areia
\
‘ _ |h* 77777 J Concentrado
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Figura 4: Esquemas de tratamento para reutilizacdo de uma agua de alta qualidade envolvendo nanofiltragcao
e adsor¢do através de carvao ativado (Adaptado de Kazner, 2011).
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A combinacao de CA (carvao ativado) em p6 seguido de nanofiltracdo foi aplicada pela
primeira vez no tratamento de lixiviados de aterros (Eltner, 1998; Meier et al., 2002) e
posteriormente adaptada ao tratamento de efluentes (Meier & Melin, 2005; Meier, 2008)
usando membranas de nanofiltracdo capilar (Futselaar et al., 2002). Investigando o efeito
do carvao ativado em pdé na nandfiltracdo, Meier (2008) mostrou que as particulas de
carvao ativado tém uma influéncia significativa na operacionalidade, particularmente em
termos de abrasdo da membrana, que ocorreu para altas taxas de tensao de corte acima
de 18000 s™.

A baixas velocidades, a deposicdo de particulas, principalmente a fracdo de particulas
pequenas, levou a formacao de uma camada de bolo, que reduziu o fluxo de permeado e

comprometeu a rejeicdo do soluto.

Neste tipo de processos hibridos, que envolvam CA e membranas € necessario ter em

conta a possibilidade de ocorréncia de deposicao das particulas de CA.

Como referido na sec¢éo 4.2., a medida que se aumenta o TRH, os sitios de adsor¢éo séo
ocupados progressivamente. Esta ocupacdo depende de varios fatores, tais como: a
concentracdo inicial do adsorvato em solucéo, o valor do pH da solugédo, a massa de
adsorvente, o tamanho das particulas do adsorvente (& medida que o tamanho das
particulas aumenta, a quantidade adsorvida diminui), a velocidade de agitacdo e a
temperatura do meio de adsorcdo (caso o0 processo seja endotérmico, 0 aumento da
temperatura vai promover um aumento da adsor¢éo, caso 0 processo seja exotérmico, o

aumento da temperatura vai diminuir a adsorgao).

O carvao ativado em po € doseado ao efluente da ETAR num reactor completamente
agitado (CSTR). A suspensao €, entdo, alimentada a uma unidade de nanofiltracao. O
concentrado contém o PAC carregado com 0s compostos retidos. Este PAC pode ser

reciclado para o tanque CSTR.
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Agua Residual PAC
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CSTR NF

Permeado

—)

Concentrado com
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Figura 5: Esquema do processo PAC/NF (Adaptado de Kazner, 2011)

Devido as vantagens da producéo de agua de alta qualidade sem pré-tratamento adicional,
como exigido pela osmose inversa, o processo PAC/NF, em particular, deve ter um bom

potencial para recuperacao de agua (Meier & Melin, 2005).

Meier et al. (2002) resumiram as vantagens dos processos considerados com processos

de membrana com PAC:

» Melhor permeabilidade, pois a adsor¢cdo ao PAC proporciona a pré-limpeza do efluente
terciario, resultando em uma melhor qualidade de permeado em relacdo aos contaminantes
organicos e a permeabilidade de uma membrana é uma das propriedades fundamentais

da membrana que permite a passagem de certas substancias e a retencéo de outras;

* Maior fluxo, pois o PAC atua como um auxiliar de filtracdo e evita que potenciais

colmatantes entrem em contato com a membrana;

» Melhor remocgao da camada de colmatantes devido a particulas de carvdo ativado nao

polares incrustadas na camada,;

Em contraste com a adsorcao de leito fixo, a dosagem de PAC pode ser ajustada a
qualidade da alimentacdo. No entanto, em um estudo detalhado do impacte do carvdo
ativado em pé na nanofiltracdo em concentracdes de 200 a 500 mg/L de PAC, Meier (2008)
ndo pbéde confirmar a reducdo da colmatacdo e fluxos mais altos. Observou-se que a
dosagem de carvao ativado em po teve um impacte ligeiramente positivo na colmatacao
da membrana apenas para fluxos abaixo de 20 L/ (m2.h). Para fluxos maiores, foi detetada

uma resisténcia a membrana ligeiramente aumentada.
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Do ponto de vista operacional, 0 PAC/NF é um processo muito complexo. Diversos fatores

influenciam o desempenho do processo PAC / NF (tabela 6). A parte mais desafiante é a

otimizacao da nanofiltracao, especialmente no que diz respeito ao controlo dos fendmenos

de colmatacdo. Segundo Meier (2008), a formacdo de uma camada de bolo, dificilmente

pode ser evitada completamente e é vantajosa para evitar a abraséo. O processo PAC/NF

deve ser operado em condicdes de processo para depdsito leve de carvado ativado com

taxas de tensdo de corte entre 6000 e 18000 s e usar descargas hidraulicas e limpeza

quimica para limitar a formacéo de uma camada de bolo.

Consideragfes tedricas e experiéncias confirmaram a importancia do tamanho das

particulas de carvdo ativado para a formagcdo da camada de bolo (Meier, 2008) com

particulas finas abaixo de 0,4 um depositando preferencialmente.

Tabela 6: Fatores que afetam o desempenho do processo PAC/NF (Bellona et al., 2004; Crittenden et al.,
2005; Snyder et al., 2007; Schéfer et al., 2005; Quintanilla, 2010)

Propriedades
do material

Caracteristicas
da agua

Caracteristicas
do soluto

Condicbes
operacionais

PAC
Area superficial
Distribuicdo do tamanho dos poros
Distribuicdo do tamanho da particula
Matéria-prima e origem
Volume dos poros
Grupos funcionais na superficie

Temperatura
Valor do pH

Matriz aquosa

Salinidade

Log Kow e Log D
Carga (pKa)

Difusividade

Concentragdo de carvéo
Tipo de reactor
Agitacéo
Tempo de Retencdo Hidraulica

Presenca de outras espécies
competidoras pelos locais de
adsorcao
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NF

Limite de Exclus@o Molecular
Porosidade
Carga superficial
Rigidez da superficie
Gama de pH aplicavel
Resisténcia contra oxidantes
Temperatura
Valor do pH
Matriz aquosa
Concentracao de ides
Peso molecular
Log Kow
Carga (pKa)
Tamanho molecular
Fluxo de permeado
Recuperagéo
Pressdo Transmembranar
Velocidade crossflow
Método de limpeza da membrana

Dosagem de produtos quimicos
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A membrana de NF deve idealmente apresentar uma alta rejeicédo para os micropoluentes

dificilmente adsorviveis e deve ainda funcionar a fluxos elevados e a pressfes baixas.

No entanto, as elevadas taxas de rejeicdo para micropoluentes requerem uma
nanofiltracdo muito densa. Isso pode levar a um aumento do risco de degradacao
juntamente com problemas associados a rejeicdo de concentrados de NF altamente
salinos. Portanto, o PAC / NF deve preferir membranas de NF de densidade média,
permitindo boa retencdo de micropoluentes criticos, mas rejeitando apenas parcialmente

0s ides monovalentes.

A selec¢édo do tipo de carvao ativado apropriado é o fator chave para a remog¢ao do soluto
alvo numa determinada matriz de agua. Apoés a selecao do carvdo ativado com base nas
isotérmicas de adsorcdo para 0os compostos alvo e matriz de agua, a otimizacao aborda a
cinética de adsorcédo. Outros fatores principais que influenciam séo o tamanho da patrticula,
a distribuicdo do tamanho dos poros, e o volume dos poros, sobretudo de micro e

mesoporos.

A adocgéo, por parte das ETAR, de um processo hibrido de adsor¢do com nanofiltracéo
representa um investimento em grande escala a nivel monetéario, porém a nivel espacial, é

uma tecnologia extramente compacta.

Quanto aos equipamentos e materiais necessarios, as ETAR terdo de acrescentar bombas
para fazerem a adi¢cdo de PAC ao tanque de mistura, o médulo de membranas, medidores
de caudal para controlar os caudais das correntes de Alimentacdo, de Recirculacéo e de
Permeado, medidores de pressdo a entrada e a saida do moédulo de membranas, um
sistema de mistura, para promover o contacto do PAC com a solugcdo e bombas para

pressurizacao e para recirculagdo do concentrado.

Atabela 7 adaptada de Guerra & Pellegrino em 2012, apresenta valores de referéncia com
0s custos de implementacédo para um sistema de membranas. A isto, é ainda necessario

acrescentar o custo do PAC.
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Tabela 7: Valores de referéncias dos meios necessérios para a implementac¢do de um médulo de
membranas. (Adaptado de Guerra & Pellegrino, 2012)

Nome Descricdo Unidade Valor
n Plano de vida anos 40
Qa Ca‘t*g?;g'oa”o L/d 18 925 000
Custo de
Ce eletricidade $ikwh 0.1
Onm Tempo offline min/d 10
Frequéncia de
Fi testes de 1/d 1
integridade
Duragéo dos
Di testes de min 20
integridade
Eficiéncia da
n bomba % 80
Cn Custo do material $ 50 a 500

da membrana
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Capitulo 5

Materiails
e

Métodos

Neste capitulo estdo descritos 0s reagentes e 0s equipamentos utilizados, e
€ apresentado um esquema e uma explicacdo do funcionamento do sistema.
Vai ainda ser abordado os procedimentos seguidos nos diversos ensaios
realizados, desde a calibracédo dos equipamentos até a determinagéo dos LQ
e LD, assim como a reta de calibracdo do diclofenac e o comprimento de
onda a que iriam ser feitas as leituras de absorvancia para todos 0s ensaios

e as condicOes de alguns dos ensaios.
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5. Materiais e métodos

Este estudo teve inicio a 13 de mar¢co de 2018, no Laboratério Nacional de Engenharia
Civil, no Departamento de Hidraulica e Ambiente, no Nucleo de Engenharia Sanitaria e

terminou no dia 15 de mar¢o de 2019.

Durante um periodo de trabalho de cerca de 10 meses, pretendeu-se concretizar os

objetivos propostos, apresentados na secc¢éo 1.2.

e Determinar e otimizar um método de quantificagdo do DCF em solu¢gbes modelo
single-solute;
e Estudar a remocao de DCF de solugdes modelo pelo processo hibrido PAC/NF;

e Identificar alguns parametros operacionais chave do processo hibrido;

5.1. Materiais

Nos ensaios efetuados utilizou-se uma solucdo mineral (SM), com carateristicas
semelhantes a uma agua residual da ETAR de El Prat em termos da componente
inorganica, com o mesmo pH (7,6+0,1) e com a mesma condutividade elétrica a 25°C
(2,2 mS/cm = 0,1). Em termos de componente organica, a SM nao se assemelha a agua
residual da ETAR de modo a minimizar as interferéncias de outras substancias organicas,
com o sistema e garantir uma composi¢cdo constante, dado que a presenca de matéria
organica iria interferir com a membrana e com a adsorcao, devido a dimensao que alguns
compostos apresentam. A SM foi preparada com agua Milli-Q (Gradiat A-10) e a sua
composicao é apresentada na tabela 8. Caso o pH fosse mais elevado era possivel acerta-

lo com a adicao de &cido cloridrico.

A Agua Milli-Q é uma agua obtida por purificacdo da agua num sistema Milli-Q, capaz de
remover praticamente todos os sais e metais presentes na agua. Devido a um sistema de
filtrac@o pelo qual a Agua passa, é ainda possivel remover particulas e microrganismos que
tenham conseguido suportar as etapas de purificagdo, pelas quais a agua passou

previamente.
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Tabela 8: Caraterizagéo da solug&o mineral

Reagentes e Parametros Valor
Cloreto de Sédio (mM) 12,3
Cloreto de Célcio Dihidratado (mM) 7,6
Hidrogenocarbonato de Sédio (mM) 2,7
pH 76101
Condutividade elétrica a 25°C (mS/cm) 22+0,1

A solucédo mineral foi caraterizada em termos de pH, de temperatura e de condutividade
elétrica a 25 °C, por potenciometria (potenciometro multiparamétrico Consort C863T), com
um erro de leitura de 0,001 pH, 0,1 °C e 0,001 uS/cm para a condutividade.

Os reagentes utilizados apresentam um elevado grau de pureza (= 99%) e as suas

caracteristicas estao presentes na tabela 9.

Tabela 9: Caracteristicas dos reagentes

, Massa Molar Pureza
Reagente Formula Marca
(g/mol) (%)
Cloreto de Sédio NaCl 58,44 PanReac AppliChem 99,5
Cloreto de Célcio )
o CaCl2.2H20 147,02 Reidel-de Haén Ale 99
Dihidratado
Hidrogenocarbonato de
NaHCO3 84,0 PanReac 99,7

Saédio

A solucdo de DCF utilizada em todos os ensaios experimentais foi preparada dissolvendo
a concentracdo necessaria de DCF (Diclofenac Sal Sédico da Glentham life Sciences) na

solucdo mineral (seccéo 5.1.1,, tabela 8).
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O carvao ativado em pé (PAC), SAUF 8012-1, da marca Norit, com uma area de superficie
total (B.E.T.) de 1200 m?/g e particulas de Ds; até 5 um, foi escolhido como sendo o
adsorvente do estudo. A escolha do PAC foi efetuada em estudos anteriores elaborados
por Viegas et al. (2015) e teve como ponto de partida os contaminantes emergentes em
estudo, detetados na ETAR de El Prat e no rio Llobregat. A selecdo de PAC teve em conta

0S seguintes aspetos:

e A elevada area e elevado volume de microporos, por forma a maximizar a
capacidade de adsorcgéo dos PE, dado que estes apresentam baixo peso molecular,
na generalidade na ordem de 300 Da;

e O pH basico (ou seja, com carga global positiva ao pH dos ensaios, 7,3),
privilegiando a adsor¢éo de EC compostos anionicos face aos cationicos;

¢ O pequeno didmetro de particula, por forma a maximizar a velocidade de adsorcao.

Em todos os ensaios onde se utilizou PAC, preparou-se a suspensao com 24 horas de
antecedéncia. O PAC era pesado e colocado com Agua Milli-Q, na quantidade minima,

suficiente para cobrir todo o PAC.

O mdédulo de fibras ocas com membranas de NF hidrofilicas de polisulfona maodificada e
polisulfona da X-Flow HFW1000 foi operado verticalmente com fluxo tangencial conforme

afigura 6.

As membranas utilizadas nos ensaios possuem um limite de exclusdo molecular de
1000 Da, que tém a principal funcédo de reter o PAC. Nao é expectavel que o DCF seja
retido por exclusdo molecular porque apresenta um peso molecular de 296 Da, muito
inferior ao limite de exclusao molecular da membrana. No entanto podera existir retencéo

do DCF por repulséo eletrostatica ou por adsor¢do a membrana.
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A membrana tem também a caracteristica de ser hidrofilica e composta por polisulfona
modificada e polisulfona, com uma estrutura microporosa. O facto de a membrana ser

hidrofilica minimiza as interagdes com o composto que se pretende remover, o DCF.
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Figura 6: Esquema de operacéo da membrana (PENTAIR)

Na tabela 10 apresentam-se as principais carateristicas e propriedades do médulo de
membranas.
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Tabela 10: Resumo das carateristicas do médulo de membranas

Parametro Valor
Area da membrana (m?) 0,0754
Area superficial (m?) 6,03x10°0°
Numero de fibras 120
Diametro das fibras (m) 0,0008
Comprimento do médulo (m) 0,3
Espessura da resina (m) 0,025
Comprimento util (m) 0,25
Velocidade minima (m/s) 0,20
Velocidade maxima (m/s) 1,00
Caudal minimo (L/h) 43
Caudal maximo (L/h) 217
Pressdo méaxima (bar) 6

De modo a garantir as mesmas condic¢des iniciais de opera¢do, o0 modulo era lavado apos
cada ensaio, por flush, fazendo passar, primeiramente agua corrente e ap6s +£30 minutos
fazia-se passar agua destilada por todo o sistema. A lavagem era efetuada a velocidade

méaxima de recirculacdo de 1 m/s.

Para avaliar se ainda existia DCF no sistema, eram retiradas amostras, a cada 15 minutos,
das correntes de recirculacdo e de permeado e procedia-se a leitura da absorvancia a
286 nm. O sistema era considerado lavado quando as leituras de absorvancia eram nulas

ou negativas.

Quanto a presenca de PAC, no fim da lavagem efetuava-se uma filtrag&o para verificar se

existiam particulas de PAC. Caso se verificassem, procedia-se a uma nova lavagem.

Na etapa de lavagem do modulo, ndo se fazia recirculagao da solugéo, garantindo assim,

gue a solugéo que alimentava o0 médulo era sempre agua ou 4gua destilada fresca.
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5.2. Otimizacao do método de quantificacédo de diclofenac

A quantificacdo do diclofenac ao longo dos ensaios, foi efetuada por espetrofotometria
UV (espetrofotémetro evolution 201 UV-visible spetrophometer, Thermo Scientific) com

uma célula de quartzo, com um comprimento de 1 cm.

Na determinacgéo e otimizacdo de um método de quantificagdo do DCF comegou-se por
escolher o comprimento de onda mais adequado para efetuar a sua mediagcao através da
elaboracéo de varios espectros de absorcéo onde se variou o comprimento de onda entre
240 e 600 nm para solugbes de DCF com diferentes concentracdes e constituicbes — DCF
em agua Milli-Q e DCF em SM. Para o comprimento de onda escolhido determinou-se a
reta de calibragdo e determinaram-se o limite de detec&o (LD) e o limite de quantificacdo

(LQ).

O Limite de Detec¢éo (LD) corresponde ao teor minimo, a partir do qual € possivel detetar
a presenca do analito com uma certeza estatistica razoavel. Este limite corresponde a
gquantidade de substancia que pode ser detetada numa amostra, mas ndo necessariamente
guantificada como valor exato. O LD € determinado pela equac¢édo 8 (Guia Relacre 13,
2000)

O Limite de Quantificacao (LQ) corresponde a menor concentracao medida a partir da qual
€ possivel quantificar o analito, com uma determinada exatiddo e precisdo. O LQ é

determinado pela equacéo 9 (Guia Relacre 13, 2000)

LD =x+33*0 Equac&o 8

LQ=x+10x*0 Equagio 9

Onde:

X — Média dos valores obtidos;
o — Desvio padrao dos valores obtidos

O procedimento de determinacado dos limiares analiticos do método consistiu em:

e leraabsorvancia a 286 nm da Solucdo mineral de 15 amostras, tendo como branco
a dgua Milli-Q;

e determinar a média e o desvio-padréo das leituras de absorvancia;
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e aplicaram-se as equacdes 8 e 9 para o célculo destes parametros.

A figura 7 sintetiza o planeamento dos ensaios de otimizacdo do método de medicdo

da concentracdo de DCF.

Otimizagao do
Método de Medicao

&

J

Determinacgéo do
comprimento de onda

Determinacéo do Limite
de Detecao e do Limite

de Quantificagdo

Figura 7: Otimizacdo do método de medi¢éo de DCF
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5.3. Estudos de filtrabilidade

A determinacdo da permeabilidade da membrana a 20°C e a avaliacdo do impacte de
diferentes solucbes (SM, SM + DCF e SM + PAC com diferentes concentracdes) na
permeabilidade da membrana de NF foi realizada numa unidade laboratorial idéntica a
representada na Figura 8. De modo a fazer variar as velocidades de recirculacéo,

manipulava-se o rotametro F3.

(%)
T; Concentrado

Dl ok A
Recirculacdo —‘

{p

81 @ 2 @ N

@ S T >
Moédulo de membrana NF Permeado

R2- agua residual + PAC
F- rotdmetros

B- bombas

P- manémetros

R3

Figura 8: Representacdo esquematica da unidade laboratorial (Adaptado de Viegas et al., 2015)

A presséo de permeado foi assumida como sendo zero, porque nao foi imposta nenhuma

presséo.

E importante que o trabalho se inicie com a calibracdo dos rotametros, uma vez que nos
vai permitir determinar e impor velocidades de recirculagdo (F3) (55 L/h, 108 L/h, 149 L/h
e 190 L/h), de alimentagdo (F1) (1,52 L/h, 1,93 L/h, 2,30 L/h, 2,91 L/h e 3,23 L/h) e até
mesmo de permeado (F2) (0,49 L/h, 0,73 L/h, 1,13 L/h, 1,78 L/h, 2,35 L/h e 2,75 L/h) ao

longo de todo o processo.

Assim sendo, comecgou-se por calibrar os rotametros (F1, F2 e F3), fazendo passar agua
pelo sistema, apresentado na figura 8. A calibracdo dos rotdmetros foi uma etapa essencial
ao estudo, porque foi através dos ajustes dos rotametros, em particular do rotametro F3,

que se fez variar a velocidade de recirculagéo.

O tanque R3, neste ensaio, vai conter a SM e o PAC ou a SM e o DCF. A mistura da SM
com o DCF ou com o PAC é feita neste tanque, que através da bomba B1, vai alimentar o

sistema.
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Para cada rotametro, registou-se a posicao da boia de flutuacdo, mediu-se um volume e
registou-se o tempo. Com estes dados elaborou-se um grafico e com uma linha de
tendéncia obteve-se uma reta que iria permitir calcular velocidades ou posi¢des que seriam
necessarias ao longo do ensaio. No Anexo 2 sdo apresentadas as tabelas de calibracdo e

os gréficos obtidos.

Este estudo teve inicio com a determinacdo da permeabilidade da membrana e da
influéncia da velocidade. A permeabilidade da membrana foi determinada fazendo passar
agua Milli-Q pelo sistema (figura 8), a diferentes caudais de permeado, medindo a pressao
a entrada (P1) e a saida (P2) da membrana, de modo a determinar a pressao
transmembranar (equacéo 10) (Kazner, 2011) e o volume de solucéo recolhida e o tempo
de recolha, a fim de calcular o caudal da corrente de permeado (equagéo 11), e de seguida

o fluxo de permeado (equacéo 5).

A figura 9 ajuda a perceber onde foram feitas as medi¢cbes de caudal e ao que

correspondem.

g‘?ﬁ'aste QRecirculacio . s “

QRI+QR2 QPermeado

—

QA].UJJEI]tﬂl}ED Maodulo de membrana NF

R}
Figura 9: Pontos de medi¢do do caudal

Pin +Pout

PTM = 5 — Ppermeado Equacao 10
v

Q= T Equagédo 11

]= 2 Equacéo 12

Onde,

PTM- pressao transmembranar, bar;

Pir- pressédo a entrada da membrana, bar;
Pout- pressao a saida da membrana, bar;
V- volume recolhido, L;

t- tempo de recolha, h;
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Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente por isso, de modo a ser
possivel comparar os resultado de ensaio realizados a temperaturas diferentes, o fluxo de
permeado foi corrigido de acordo com a equac¢éo 7, de acordo com a Folha de Calculo da
Pentair, para uma temperatura constante de 20°C, deste modo normaliza-se o fluxo para a

temperatura, uma vez que este € um parémetro que se encontra relacionado com a

viscosidade da solucéo.

Tendo a permeabilidade definida, procedeu-se aos estudos com a SM, com a SM + DCF e

SM + PAC. Os resultados séo apresentados no capitulo 6.

Quanto ao modo como foram efetuados os ensaios, 0 procedimento foi em tudo muito

semelhante ao ensaio que se fez s6 com agua Milli-Q.

Os ensaios de SM + DCF e SM + PAC foram realizados para trés velocidades de
recirculacéo, 0,25 m/s, 0,50 m/s e 1,00 m/s, e os valores recolhidos foram a temperatura,

a pressdo a entrada e a saida do mddulo, o caudal de recirculagdo e o caudal de

alimentacao.

Nos ensaios com o PAC, para se determinar a quantidade de PAC que ficou retida na
instalagdo, determinaram-se os sélidos suspensos totais (SST), tal como descrito no
Standard Method, 202 edicdo. As amostras foram previamente filtradas com um filtro de
PTFE, com um didmetro de 25 mm e um poro de 0,45 um, ou com filtros de microfibra de
vidro sem ligante, com um diametro de 47 mm e um poro de 0,7 um. De seguida, apés a
filtrag&o, o filtro (PAC) era colocado numa estufa a 105 °C, durante 1 hora e de seguida era
colocado a arrefecer no exsicador, até ao dia seguinte. Na manha seguinte era pesado até

peso constante.
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A figura 10 resume os ensaios efetuados e as diferentes condicbes em que foram

@isee

realizados.
Estudos de
Permeabilidade
I
[ I ' :

Agua Milli-Q Solugao Mineral SM+DCF SM+PAC
0,25 m/s
0.50 m/s 0.5 ) 100 mg/L
0,58 m/s 0’50 m /S 200 mg/L
0.68 m/s 1,00 2/5 500 mg/L
1,00 m/s ’ ®

Para estudar a influéncia que o PAC pode ter na permeabilidade da membrana,
realizaram-se dois ensaios. No primeiro ensaio estudou-se, para uma concentragdo de

100 mg/L PAC, a influéncia que a velocidade de recirculagéo poderia ter na permeabilidade

Figura 10: Planeamento dos estudos de permeabilidade

da membrana (0,25 m/s, 0,50 m/s e 1,00 m/s).

No Anexo 3 é possivel observar o gréafico e as retas obtidas para cada velocidade.

No segundo ensaio preparou-se também uma SM como descrita na seccdo 5.1. e

prepararam-se trés concentracdes de PAC (100 mg/L, 200 mg/L e 500 mg/L).

Ao contrario do primeiro ensaio, neste segundo pretendeu-se estudar o efeito que o
aumento da concentracdo de PAC teria na permeabilidade da membrana. Assim, entre

cada concentracdo ndo foi efetuada uma lavagem ao sistema.

No Anexo 4 é apresentado num Unico grafico as concentragfes de PAC estudadas e as

respetivas equacdes obtidas.
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5.4. Estudo da adsorcédo do diclofenac a membrana

O estudo foi feito medindo-se as absorvancias das correntes de recirculacéo, alimentacao
e permeado, de modo a ser possivel quantificar a concentragdo de DCF que estava
presente em cada uma das correntes, num dado instante, até se atingir um equilibrio entre

as correntes de alimentacéo e de recirculagéo.

As absorvancias foram convertidas em concentracdes de DCF e de seguida construiram-se

gréaficos da quantidade adsorvida em funcdo do tempo (equacgdes 20 e 21).

Este ensaio foi realizado a uma velocidade de recirculacédo constante, de 1 m/s, a um fluxo
de permeado constante de 25 L/(m?.h) e os parametros monitorizados foram a temperatura,

a pressao a entrada e a saida do médulo de membranas e o caudal de recirculacéo.

No estudo de adsorcao, avaliou-se a evolucdo da concentracdo de DCF ao longo do tempo
e estudou-se as cinéticas de adsor¢do para cada uma das concentragdes com 0os modelos
cinéticos de Pseudo-primeira ordem (equacédo 1) e de Pseudo-segunda ordem (equacéo
2). Por integracdo das equacfes 1 e 2, expressas em quantidade para a fase sélida,
obtém-se as equacdes 13 e 14. Neste trabalho determinou-se a quantidade adsorvida por
area de membrana em vez da quantidade adsorvida por massa de adsorvente, uma vez

gue se pretende estudar a adsorgdo a membrana.

O estudo de adsorcdo a membrana foi feito com um sistema idéntico ao apresentado na
figura 8. Fez-se passar uma solu¢cdo de SM com 4 concentragdes crescentes de DCF.
Para cada uma das concentra¢gfes estudadas de DCF, mediu-se, a cada 5 minutos, a
concentracdo de DCF presente nas correntes de Recirculagdo, de Permeado e de
Alimentacao, até se chegar a um ponto, onde as concentracdes de DCF nas correntes de
Recirculacao e de Alimentacéo eram iguais ou muito préximas. Registaram-se as pressées

a entrada e a saida da membrana e a temperatura no tanque de mistura.

O estudo da cinética de adsorcao visa determinar o tempo e a concentra¢do no equilibrio.

q =qe— qul*t Equac&o 13

de

- e E ao 14
1+K;*Qex*t quacao

qd =qe—

Onde,

ge- quantidade adsorvida no equilibrio, mg/g;

K;- constante de velocidade de primeira ordem, min;

K, - constante de velocidade de segunda ordem, min(mg/g)*;
t- instante t, minutos.
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O procedimento e os parametros medidos foram iguais para todas as concentracées de
DCF utilizadas no estudo da cinética de adsor¢cdo. O caudal, a temperatura e as pressoes
a entrada e a saida da membrana, também foram monitorizadas para efeitos de controlo

do funcionamento da membrana.

A figura 11 mostra quais as cinéticas e quais os modelos de isotérmicas estudados.

Ensaios de
adsorcao

Cinéticas de Isotérmicas
adsorcao

Pseudo- Pseudo- :
primeira segunda Langmuir Freundlich

ordem ordem

Figura 11: Objetivo dos ensaios de adsorgéo
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5.5. Estratégias de funcionamento do processo hibrido PAC/NF

Nesta Ultima fase, estudou-se o impacte que alguns parametros iriam ter na eficiéncia de
remocao de DCF da solu¢cdo, nomeadamente, o TRH (30 minutos e 60 minutos), as
estratégias de adicéo de PAC (figura 12) (continuo, com 16 mg/L de PAC, pulsos de 30 mg
de PAC, no inicio, com 152 mg de PAC), a concentracdo de PAC (8 mg/L e 16 mg/L) e a
taxa de recirculacéo (50%, 25% e 0%), A taxa de recirculacdo corresponde a percentagem
do caudal de alimentacédo, que sai do tanque de mistura, R3, e é recirculado de volta para

0 R3 apos sair do modulo de membranas.

Em aplicagbes a aguas residuais, a adicdo do PAC todo no inicio podera ser
contraproducente, na medida em que ha maior risco de ocorrer colmatacdo da membrana,
devido a quantidade de PAC e devido a matéria organica que, devido as dimensbdes, nao

consegue atravessar a membrana.

180

160

140

120

100

— Adicdo em Continuo
80 ——Adicéo por Pulsos

— Adicdo no Inicio

Concentragdo de PAC (mg/L)

60
40
20
0
0 50 100 150 200 250 300 350
tempo (min)

Figura 12: Perfil de adi¢do de PAC

Em todos os ensaios manteve-se constante o caudal de alimentacéo (caudal que sai do
tanque R3) e caudal de permeado, (Qa=2372 mL/h e Qp=1779 mL/h), a velocidade de

recirculacdo utilizada na membrana, 1 m/s e a concentracdo de DCF na alimentacdo ao
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sistema, 2,5 mg/L. O ensaio que serviu como referéncia, para posteriores comparacgoes,
foi 0 ensaio em que se utilizou uma estratégia de adicdo de PAC em continuo, um TRH de
60 minutos, uma concentracdo de PAC na alimentacdo de 16 mg/L e uma taxa de

recirculacdo 25%. Os ensaios realizados foram os apresentados na tabela 11.

Tabela 11: Condi¢8es estudadas

Ensaiol | Ensaio 2 | Ensaio 3 | Ensaio 4 | Ensaio5 | Ensaio 6 | Ensaio 7

Modo de Pulsos (5
Adicéo do Continuo  Continuo = Continuo = Continuo = Continuo Inicio
pulsos)
PAC
Qwaste (ML/h) 0 0 593 0 0 0 0
Qin (MmL/h) 1779 1779 2372 1779 1788 1779 1779
Taxa de 25 50 0 25 25 25 25
recirculagao
Vianque (ML) 1800 1800 1800 1800 900 1800 1800
Vglobal (ML) 1920 1920 1920 1920 1020 1920 1920
TRHgtobal 61 61 58 61 57 61 61
(min)
TRHtanque 60 60 52 59 27 60 60
(min)
PACin (MmQ) 0 0 0 0 0 30 152
[PAC] (mg/L) 16 16 16 8 16
Taxa
Recuperacao 80 50 75 48 50 75 48
Mddulo (%)
Taxa
Recuperacao 100 100 75 100 100 100 100
Global (%)

Para o célculo dos tempos de reten¢ao hidraulica, utilizaram-se as seguintes equacdes 15
e 16.

%
TRHrgnque = —T‘gfue Equacéo 15
TRH, = Yalobal Equacdo 16
Global — Qin guacao

Para o calculo das taxas de recuperacdo, utilizaram-se as seguintes equagdes 17 e 18.
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_ QR1+R2

Taxa de Recuperagao Global = Ton Equacgdo 17
mn
Taxa de Recuperacio Médulo = ermeado Equag&o 18
QintQr

Onde:
Vranque- VOlume do tanque= 1800 mL;
Vaioba- Volume do tanque e do sistema= 1920 mL;
TRHranque- tempo de retencéo hidraulica no tanque de mistura, R3, min;
TRHrqa- tempo de retencgéo hidraulica em todo o sistema, min;
Qri+re- caudal de R1 e caudal de R2, mL/h;

Quaiimentagao- Caudal que sai do tanque de mistura, R3, mL/h.

Quando se iniciou o estudo do processo hibrido PAC/NF, a instalagdo foi modificada.

Nomeadamente a adicdo de dois tanques e de duas bombas (figura 13).

(")
T I ) :JI;;‘ Concentrado

L

Recirculaglio _

B3 B4 B1 @ a2 (V) {i;
= B

R1- solugdo mineral com DCF

R2- solugdo de PAC

R3- 5::-Iu-;§::- mineral com DCF & com PAC
F- rotdmetros

B- bombas

P- manometros

Madulo de membrana MF Permeado

R1 R2

Figura 13: Representacédo esquematica da unidade laboratorial de PAC/NF (Adaptado de Viegas et al., 2015)

O tanque R1 é onde se coloca a suspensao de PAC que vai alimentar o tanque de mistura

R3 através de uma bomba peristaltica, B3,.

No tanque R2 esta presente uma solugdo de SM com DCF, que vai alimentar o tanque de

mistura R3, através de uma bomba, B4, peristaltica.
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- < L

1) Tanque R1; 2) Tanque R3; 3) Membrana; 4) Tanque de recolha da corrente de Permeado

Figura 14: Sistema real utilizado

Afigura 14 mostra uma fotografia da instalacéo laboratorial de PAC/NF. O que néo é visivel
nessa figura é o tanque R2, onde esta a suspenséo de PAC. Devido aos volumes elevados
gque tinham de ser preparadas desta solucdo, o tanque ficava no chdo, em cima de uma

placa de agitacdo, com agitagdo permanente.

Pela figura 14, as diferencas que se observariam, caso se tratasse da outra configuragéo,
seriam nas duas bombas peristalticas bem visiveis na figura e no tanque R1, representado

por um erlenmeyer de 5 Litros, também com agitacao.

As bombas B3 e B4 sdo bombas doseadoras para alimentar o carvdo e a solugédo de
alimentacdo, a bomba B1 para pressurizar a alimentacéo para a membrana e a bomba B2

para induzir uma determinada velocidade de recirculacéo.

E de notar que o caudal de alimentac&o, ou seja, o caudal que sai do tanque R3 e vai
alimentar a membrana e o caudal de permeado, foi um dos pardmetros impostos

inicialmente, desta forma era facil calcular o caudal de recirculacéo.

O Permeado Acumulado foi calculado através da regra dos trapézios, que no Excel

traduz-se pela equacéo 19. A percentagem de remocéo (equacao 20) foi calculado com o
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permeado acumulado e a equacdo 21 mostra como foi feito, bem como o céalculo da
remocao pontual.

F@+f®)*(b-a)

Permeado acumulado= > Equacéo 19
Onde:
a- Instante to
b- Instante t;
f(a)- concentracdo de DCF no permeado no instante to
f(b)- concentracéo de DCF no permeado no instante t;
. Permeado Acumulado .
Remoc&do Acumulada (%) = 1- * 100 Equacéo 20
[DCF]o
Permeado
Remocé&o pontual (%) =1- % * 100 Equacso 21
0

Para o célculo das estratégias de funcionamento sistema (secc¢do 6.4), utilizaram-se,

também, as seguintes equagoes.

e Caélculo da quantidade de PAC necessaria para o ensaio:

PAC]*
[PAC] = [PAC Oy +0p) Equacgéo 22
QrztCp1

e Célculo da quantidade de DCF necesséria para o ensaio:

[DCF] _ [DCF da solugag mae]*(Qr1+Qr2) Equacio 23
R1

e Calculo do caudal de Ri:

Qr1 = Qpermeado — Qr2 Equacéo 24

Onde:
Qre-caudal da suspenséo de PAC, mL/h;

Qri- caudal da solucéo de DCF, mL/h;

Em todos os ensaios manteve-se constante a concentracdo de DCF (2,5 mg/L), o fluxo de
permeado (25 L/m?.h) e a velocidade de recirculagdo (1 m/s). analisaram-se os resultados
de PTM resultantes.
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Utilizaram-se 2,5 mg/L de DCF, que apesar de ser uma concentracao muito superior as
detetadas nas ETAR, foi a concentracdo utilizada no estudo em Batch de Viegas et al.,
2015. Para além de que, com a utilizacdo de uma concentragdo superior a detetada nas

ETAR, foi possivel avaliar o comportamento da membrana.

A figura 15 esquematiza de uma forma simplista os ensaios efetuados.

Estratégias de
funcionamento

I
| | | 1

Estratégias de Taxas de T;gtrgﬁggoe Concentragéo de
adicdo de PAC recirculacdo hidraulico PAC

— Continuo — 0% — 30 minutos — 8 mg/L
— Pulsos — 50% “— 60 minutos — 16 mg/L
— No inicio — 25%

Figura 15: Planeamento dos ensaios em continuo
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Capitulo 6

Resultados
&

Discussao de Resultados

Neste capitulo apresentam-se e analisam-se 0s resultados obtidos na

metodologia desenvolvida.

E ainda apresentado a metodologia de preparacdo das solucdes que se

elaboraram de forma a desenvolver a metodologia aplicada.

Serdo ainda analisados e comentados alguns dos valores obtidos.
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6. Resultados e Discussao de Resultados

6.1. Quantificacado de diclofenac

A determinacdo do comprimento de onda foi efetuada apés varios varrimentos, entre 240
e 600 nm (ver Anexo 5), da solu¢do mineral e de solu¢cdes com diferentes concentracfes
de DCF compreendidas entre 0,005 mg/L e 2,5 mg/L, tendo-se verificado que a
absorvancia maxima ocorre entre 280 a 290 nm. A melhor reta de calibracdo, com maior
correlacdo foi obtida a 286 nm (equacdo 25), (Anexo 6), com padrbes compreendidos
entre 0,005 mg/L e 2,50 mg/L.

No Anexo 7 encontra-se os valores medidos de absorvancia a 286 nm.

Abs=0,0326[DCF]-0,0042 Equacéo 25
R?=0,9992

Com a aplicacdo da equacéo 25 obtiveram-se concentragbes aparentemente muito baixas.
Com estas concentracdes verificaram-se absorvancias negativas (Anexo 6) o que parece
indicar que um limite de quantificacdo e de detecdo mais altos do que os obtidos com a
aplicacdo das formulas. De qualquer modo, as concentragbes analisadas nao ficaram

condicionadas, estando acima da concentragdo mais baixa utilizada na reta de calibragéo.
Para o comprimento de onda a 286 nm, o LD e o LQ obtidos a partir das equacdes 8 e 9,
foram:

LD =0,0073 mg/L

LQ = 0,0206 mg/L

Isto significa que é possivel detetar diclofenac, até uma concentracédo de 0,0073 mg/L, mas
s6 é possivel quantifica-lo com alguma exatidao e precisdo até uma concentracédo de
0,0206 mg/L.
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6.2. Estudos de filtrabilidade

A permeabilidade da membrana foi obtida operando a instalag&o laboratorial da figura 8
com agua Milli-Q, medindo a variacao do fluxo de permeado corrigido a 20°C com a PTM

para diferentes velocidades de recirculagao.

Os dados experimentais recolhidos, homeadamente a temperatura, a pressao a entrada e
a saida da membrana e o caudal de permeado, e os calculos, encontram-se no Anexo 8

apresentados sob a forma de tabela.

A figura 16 representa o fluxo de permeado medido, corrigido a 20 °C em funcéo da
pressdo transmembranar. Pela equacdo da reta apresentada, observou-se que a
permeabilidade da membrana é de 22 L/(h.m?.bar) a 20 °C. O coeficiente de correlacdo de

99,6% é um bom indicador de uma relacéo linear entre a PTM e o fluxo corrigido a 20 °C.

A permeabilidade a agua pura é avaliada como sendo um padrdo normalizado das
membranas, é calculada com o fluxo normalizado por pressdo da agua desionizada através
da membrana e é comumente usada para descrever membranas de baixa presséo
(Guerra, 2012).
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Figura 16: Variagéo do fluxo de permeado com a PTM a 20°C, utilizando Agua Milli-Q
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Para verificar o impacte da componente inorganica na permeabilidade da membrana foram
realizados ensaios a diferentes velocidades de recirculacdo com a solu¢do mineral, em que
se estudou a variacdo do fluxo normalizado a 20°C em funcdo da PTM. Os resultados

obtidos para as diferentes velocidades de recirculacéo estao representados na figura 17.

Para todas as velocidades de recirculacdo obteve-se uma boa linearidade entre os valores
do fluxo e a PTM (coeficiente de correlacdo > 0,99) e valores de permeabilidade muito
préximos do valor obtido s6 com a agua Milli-Q (seccéo 6.2.). Tendo em conta os resultados
obtidos, tabela 12, é possivel concluir que a presenca de ides ndo afeta a permeabilidade
da membrana, dado que a permeabilidade obtida nestes ensaios, apresentada na
figura 17, é também na ordem dos 22 L/(h.m2.bar), semelhante a obtida s6 com agua
Milli-Q.
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Figura 17: Variagao do fluxo de permeado a 20°C com a PTM, utilizando SM para diferentes velocidades de
recirculagédo

80



Remocéo de diclofenac de aguas residuais por processo hibrido de adsor¢do/nanofiltracéo

Tabela 12: Permeabilidade e coeficientes de correlagdo do estudo da permeabilidade da Membrana com
solucdo mineral

Velocidade (m/s) Permeabilidade (L/(h.m?2.bar)) R?
0,25 22 0,99
0,50 22 0,99
0,58 20 0,99
0,68 21 0,99
1,00 22 0,99

Para verificar o impacte de DCF na permeabilidade da membrana foram realizados ensaios
a diferentes velocidades de recirculagdo com uma solugdo de DCF + SM, em que se
estudou a variagéo do fluxo normalizado a 20°C em fun¢do da PTM. . Os resultados obtidos
para as diferentes velocidades de recirculagéo estéo representados na figura 18. Foram
retiradas amostras de 15 em 15 minutos das correntes de alimentagéo e de permeado, de

modo a quantificar a concentracédo de DCF, através da leitura de absorvancia a 286 nm

Para todas as velocidades de recirculagéo obteve-se uma boa linearidade entre os valores
do fluxo e da PTM (coeficiente de correlacdo > 0,95) e valores de permeabilidade muito
proximos do valor obtido s6 com a agua Milli-Q (ponto 6.2.1). Tendo em conta os resultados
da tabela 12, é possivel concluir que a presenca de DCF nédo afeta a permeabilidade da

membrana.

Esta solugéo apresenta um pH de =7,6, enquanto que a Agua Milli-Q possui um pH de 5,5.
A diferenca no valor da permeabilidade podera ser devido a diferenca do valor de pH das

solucoes.
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Figura 18: Estudo da permeabilidade da membrana com SM e DCF, com o fluxo corrigido a 20 °C

Tabela 13: Equacgdes e Coeficientes de correlagdo do estudo da permeabilidade da Membrana com DCF

Velocidade (m/s) Permeabilidade (L/(h.m?2.bar)) R?
0,25 25 0,95
0,50 24 0,99
1,00 24 0,98

A permeabilidade obtida é mais elevada quando comparada com a permeabilidade da
membrana com Agua Milli-Q. Contudo, os erros s&o também maiores, o que se vai traduzir
numa permeabilidade alterada. Um pH mais neutro, ou a existéncia de erros experimentais,
podem ter influéncia na alteracdo da permeabilidade. Contudo, a diferen¢a é na ordem dos
10%.

Os coeficientes de correlacdo sdo também, ligeiramente, mais baixos quando comparados

com os das equacdes para a permeabilidade & SM e a Agua Milli-Q.
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O estudo do impacte do PAC na permeabilidade da membrana prende-se com o facto deste
se poder acumular na superficie da membrana e deste modo colmatar a membrana,
diminuindo assim a permeabilidade da mesma. Para avaliar o efeito da velocidade de
recirculacdo e a influéncia da concentracdo de PAC na colmatacdo da membrana,

realizaram-se dois ensaios.

Para estudar o efeito da velocidade de recirculacao foi preparada uma solu¢do de SM com
uma concentracdo de PAC de 100 mg/L. A figura 19 mostra as linhas de tendéncia obtidas

para cada uma das velocidades estudadas.
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Figura 19: Estudo da permeabilidade da membrana com SM e PAC, com o fluxo corrigido a 20°C
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Tabela 14: Equacg6es e Coeficientes de correlagcdo do estudo da permeabilidade da Membrana com PAC

Velocidade (m/s) Permeabilidade (L/(h.m?2.bar)) R?
0,25 24 0,98
0,50 25 0,98
1,00 24 0,98

Para cada velocidade de Recirculacdo foi obtida uma equacdo que representa uma

permeabilidade diferente, tendo sempre em conta a velocidade.

Como se verificou anteriormente, os ides presentes na SM por si s6 ndo tém influéncia na
permeabilidade da membrana, e por sua vez a adigdo de 100 mg/L de PAC também néo
influencia a permeabilidade da membrana. A diferenca que se observa na permeabilidade
caracteristica da membrana (22 L/(h.m?.bar)) e na permeabilidade obtida apés a utilizacdo
de 100 mg/L de PAC (24 L/(h.m?2.bar)) esta dentro de um erro de 10%, que corresponde

aos erros provenientes do operador.

Como se pode ver na tabela 14, os coeficientes de correlagédo sdo também, ligeiramente,
mais baixos quando comparados com os das equacdes para a permeabilidade a SM e a
Agua Milli-Q.

Apbs cada ensaio, a quantidade de PAC que se conseguiu recuperar foi muito diminuta. A
taxa de recuperacdo para uma velocidade de 0,25 m/s foi de apenas 15%, para uma
velocidade de 0,5 m/s foi de 29% e para uma velocidade de 1 m/s foi de 54%, ndo tendo
sido contabilizado o que ficou retido nas tubagens, o que indica que quanto maior a
velocidade, maior a percentagem de PAC gue se consegue recuperar, ndo esquecendo

gue uma maior velocidade de recirculacao implica um maior gasto energético.
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Com o ensaio anterior, estudou-se a permeabilidade da membrana ao PAC para diferentes
velocidades de recirculacao, tal como foi executado para a SM e para o DCF, contudo,
esse estudo foi apenas elaborado com uma concentracdo de PAC, mais especificamente
com 100 mg/L de PAC.

No entanto, pretendeu-se avaliar a permeabilidade da membrana a um aumento na
concentracdo de PAC e como tal, este ensaio tem o objetivo de estudar e avaliar o efeito

da concentracdo de PAC na permeabilidade da membrana.
O mais importante neste estudo foi averiguar se existiam fenédmenos de colmatacao.

A figura 20 mostra as linhas de tendéncia de cada uma das trés concentragdes de PAC

estudadas, para uma mesma velocidade de recirculagédo de 1 m/s.

Comecgou-se por estudar o efeito da concentracdo de PAC na permeabilidade na
membrana, com uma concentracdo de 100 mg/L de PAC. No fim deste ensaio ndo se
efetuou a lavagem do sistema como é habitual de se fazer, dado que o pretendido era
saturar a membrana e ver até que quantidade de PAC a membrana conseguia manter a

sua permeabilidade.

Para 100 mg/L, como é mostrado na tabela 14, a permeabilidade da membrana é de

23 L/h.m?.bar, com um coeficiente de correlacéo de 0,98.

Terminado o ensaio com 100 mg/L de PAC, passou-se ao ensaio seguinte que apresentava

o dobro da concentragéo de PAC, 200 mg/L.

Como foi dito anteriormente, a membrana néo foi previamente lavada e pela tabela 15
pode-se observar que a permeabilidade da membrana é de 23 L/(h.m?.bar), é praticamente
igual a permeabilidade da membrana para 100 mg/L de PAC, quer isto dizer que, até uma
concentracdo de 200 mg/L ndo existe colmatacdo da membrana, ou perda de eficiéncia

por parte da membrana.

Terminado o ensaio com 200 mg/L de PAC, passou-se ao Ultimo ensaio, que apresentava
uma concentracdo de 500 mg/L de PAC. Uma concentragdo cinco vezes superior com a

gue se iniciou o ensaio.
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Analisando a figura 20 e a tabela 15 pode-se observar que a permeabilidade da membrana
é de 24 L/(h.m?2.bar), praticamente igual a permeabilidade da membrana para 100 mg/L e
200 mg/L de PAC, quer isto dizer que, até uma concentracdo de 500 mg/L ndo se verificou
nas condicdes deste estudo, colmatacdo da membrana, ou perda de eficiéncia por parte
da membrana.
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Figura 20: Permeabilidade da membrana a 100, 200 e 500 mg/L de PAC
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As permeabilidades determinadas para as diferentes condi¢cdes, permitem concluir que

para PTM inferiores a 2 bar ndo ha colmatacdo da membrana.

7

A membrana utilizada nos ensaios € uma membrana hidrofilica e o DCF é de uma
substancia hidrofébica, assim sendo, ndo era expectavel existir interacdo entre a

membrana e o DCF.

O modo de filtragdo tangencial pode minimizar a incrusta¢do na superficie da membrana,

facilitando o transporte do DCF e do PAC.

Nos ensaios com o0 PAC, ndo era expectavel que a permeabilidade fosse sempre a mesma,
contudo, existem estudos elaborados por Campinas & Rosa (2010), onde mostram que a
utilizacdo s6 de PAC nao tem influéncia na permeabilidade de uma membrana hidrofilica
de ultrafiltracdo. Os estudos de Campinas & Rosa (2011) mostram, também, que o PAC
ndo afetava a permeabilidade da membrana hidrofilica de ultrafiltracdo. No estudo de
Viegas et al. (2018), também nao foi verificado um aumento na PTM durante os ciclos de
filtracdo, em condicBes batch. Estes estudos servem como base para justificar o facto de

a concentracdo de PAC ndo afetar a permeabilidade da membrana.

De seguida é apresentada a tabela onde se encontra resumida as permeabilidades para

as diferentes condic¢des estudadas.

Tabela 15: Quadro resumo da permeabilidade da membrana para diferentes ensaios

Solugéo Permeabilidade (L/(h.m?.bar)) R?
Agua Milli-Q 22 0,99
Soluc¢éo Mineral 22 0,99
2,5 mg/L DCF 24 0,98
100 mg/L PAC 23 0,98
200 mg/L PAC 23 0,99
500 mg/L PAC 24 0,99

Analisando a tabela 15, verifica-se que existe uma elevada correlagdo, entre o Fluxo e a
PTM. Ou seja, com o0 aumento do fluxo é espectavel que ocorra um aumento de PTM, de
uma forma praticamente linear. Observando a tabela 15, verificou-se que o coeficiente de

correlagédo apresenta valores entre 98% e 99%.
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E, contudo, importante realcar que a PTM néo excedeu os 2 bar.

O ensaio onde se utilizou 500 mg/L de PAC serviu também para ter uma nogéo de quanto

PAC era possivel recuperar e chegou-se a uma recuperacao de 83%, ou seja, dos 9002

mg adicionados, conseguiu-se recuperar 7501,9 mg.

A tabela 16, apresenta um quadro resumo dos valores de permeabilidade obtidas para

uma velocidade de recirculagdo de 1 m/s, para as diferentes solu¢des estudas.

Tabela 16: Quadro resumo da permeabilidade para as trés condi¢bes estudadas

Velocidade de

Recirculagcao (m/s)

0,25
0,5
0,58
0,68

1,00

Permeabilidade (L/(h.m?2.bar))

SM
22
22
20
21

22

88

SM+ DCF

25

25

24

SM+PAC

25

25

24
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6.3. Estudos de adsorcéo de Diclofenac a membrana

Durante os estudos de filtrabilidade em que se utilizou uma solucdo de DCF verificou-se
que a concentracdo de DCF diminuia na alimentacdo, no entanto a prestacdo da
membrana manteve-se inalterada, o fluxo e a PTM mantiveram-se constantes ao longo dos
ensaios, e a permeabilidade da membrana néo se alterou. Com o objetivo de verificar se
existe DCF adsorvido a membrana efetuaram-se uma série de ensaios em descontinuo,

com recirculagéo total onde se variou a concentragao inicial de DCF na alimentacao.

Todos os ensaios foram realizados na unidade laboratorial da figura 8 mantendo-se
constante a velocidade de recirculagéo de 1 m/s e o fluxo de permeado de 25 L/(m?2.h). No
decorrer de todos os ensaios, foram recolhidas amostras, a cada 5 minutos, das correntes
de alimentacdo, de recirculacdo e de permeado, com o objetivo de monitorizar a
concentracdo de DCF. Além da recolha de amostras foi medida a pressdo a entrada e a
saida da membrana para monitorizar a variagdo da PTM. No inicio de cada ensaio
avaliou-se o estado da membrana, medindo a permeabilidade da membrana com agua
Milli-Q. Mediu-se ainda o volume inicial e final de modo a verificar e existia perdas, tendo
verificado que ao longo dos diferentes ensaios perdeu-se cerca de 9 % de solucéo, fase
ao volume inicial. Esta perda ndo é significativa e é explicada pela transferéncia de
amostras do sistema para copos, a fim de efetuar a leitura de absorvancia das trés
correntes. Todos 0s ensaios terminaram quando as concentra¢des nas trés correntes ndo

variavam mais do que 5 %.

A figura 21 apresenta um exemplo da evolucdo da concentracdo de DCF nas diferentes
correntes analisadas ao longo do tempo para a concentracao inicial de DCF na alimentacdo
de 4,9 mg/L.

No Anexo 9, apresentam-se 0s resultados experimentais obtidos para as diferentes

concentragdes iniciais de DCF na alimentagéo: 0,8 mg/L, 2,6 mg/L, 4,1 mg/L e 4,9 mg/L.

A figura 22 apresenta um exemplo da variagdo da concentracdo de DCF na corrente de

alimentacéo ao longo do tempo para as diferentes concentragdes iniciais.
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Figura 21: Evolugao da concentracdo de DCF ao longo do tempo nas correntes de alimentagéo,

recirculac@o e de permeado, para a concentracao inicial de DCF = 4,91
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Figura 22: Variacdo da concentracdo de DCF na corrente de alimentac¢do ao longo do tempo para as
diferentes concentragdes iniciais de DCF
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A partir dos resultados experimentais obtidos para as diferentes concentracdes iniciais,
calculou-se a quantidade de DCF ao longo do tempo pela equacéo 26 e a quantidade e a

concentracdo de DCF no equilibrio pela equacéo 27.

, Co—Ct

qi=—"—"—*V Equacao 26
Amembrana
, Co—C, ~
qe=—"2xV Equagéo 27
Amembrana

Onde,

Amembrana= 0,0754 m?

V-volume do reator=1 L

Co — concentragdo de DCF inicial na alimentac&o, mg/L;

Ct— concentracdo de DCF na alimentacdo no instante t, mg/L;

gt — quantidade de DCF adsorvido por 4rea de membrana no instante t, mg/m?2,
Ceq — concentracéo de DCF no equilibrio, mg/L;

q’e - quantidade de DCF adsorvida por area de membrana no equilibrio, mg/m2.

Observando a variagdo da concentracdo do DCF ao longo do tempo para as diferentes
concentracdes (figura 22), pode-se concluir que existe uma maior eficiéncia de remogéo
em solu¢des de menores concentracdes de soluto. No entanto 0 aumento da concentragéo
inicial (Co) da solucéo, proporciona um aumento na velocidade inicial de adsor¢éo de DCF,

uma vez que a forga motriz (driving force) aumenta (figura 23).
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A variacdo da massa de DCF adsorvida por area de membrana ao longo do tempo para as

diferentes concentracdes iniciais, na corrente de alimentacdo, estd representada na

figura 23.
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Figura 23: Quantidades de DCF adsorvidas em fungdo do tempo & membrana

De modo a determinar as condigdes no equilibrio: a concentragdo de DCF, a massa de
DCF adsorvida por area de membrana no equilibrio e o tempo que se demora a atingir o
equilibrio ajustou-se um modelo cinético de Pseudo-primeira ordem e um modelo de
Pseudo-segunda ordem aos resultados experimentais. Os parametros K'1, K2, e g’ foram
determinados usando o solver no Excel, construiram-se duas tabelas, uma para a Pseudo-
primeira ordem e outra para a Pseudo-segunda ordem. Na primeira coluna de cada tabela
eram colocados 0S q carculados, através da equacao 13 e equacdo 14, respetivamente, e na
segunda coluna de cada tabela era calculado o desvio?, que basicamente era o quadrado
da diferenca entre o valor de ' e o0 valor de qcaicuado. FEZ-S€ 0 Somatério dos desvios e
definiu-se como sendo o objetivo do solver, para um minimo deste somatério dos

desvios, alterando os valores de q'c € K'2.

Os resultados obtidos para o modelo de cinética de 22 ordem s&o representados na

figura 24 e apresentados na tabela 17.
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Figura 24: Estudo cinético para uma concentracédo de a)0,77 mg/L; b) 2,55 mg/L; c) 4,06 mg/L e d) 4,91 mg/L

de DCF

Tabela 17: Evolugéo da concentracéo de diclofenac ao longo do tempo, até se atingir o equilibrio

[DCFJo
(mg/L)

0,77
2,55
4,06

4,91

[DCFeq.
(mg/L)

0,08
0,9
1,7

2,3

teq. (mln)

K2

Qeq.

(min-{(mg/g)?) | (mg/m?)

347
545
248

136

93

0,003

0,002

0,004

0,007

9,4

23,1

29,8

34,9
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Analisando os valores da tabela 17, verifica-se que, quanto maior for a concentracdo de

DCF, menor sera o seu tempo de equilibrio e maior sera a quantidade de DCF adsorvida.

Pela figura 24 observa-se que um modelo de Pseudo-segunda ordem ajusta muito

bem as quantidades de DCF na adsorvidas a membrana.

O célculo da cinética de Pseudo-segunda ordem, na fase soélida, permite obter a
gquantidade adsorvida no equilibrio, bem como o tempo de equilibrio. Quando se iniciar os
ensaios do processo hibrido de adsorcao/nanofiltracdo, € de esperar que o tempo de
equilibrio diminua e que a quantidade de DCF adsorvida aumente, dado que o PAC

passa a estar presente.

Determinadas as concentragdes de DCF no equilibrio pelo ajuste da equacéo cinética de
Pseudo-segunda ordem, averiguou-se qual a isotérmica de adsor¢cdo que melhor
descrevia 0 processo de adsorcdo do DCF a superficie da membrana, a isotérmica de
Langmuir ou a isotérmica de Freundlich. Para os resultados obtidos experimentalmente

e a partir das cinéticas, foi a isotérmica de Freundlich que melhor se ajustava aos dados.

Tabela 18: Parametros da equacéo de Freundlich para a adsor¢&o do diclofenac

Parametros Modelo de Freundlich
Equacéo Q' e=24,72xCe%38%4
R? 0,99
I/n 0,38
K’F (mg/g)(mg/L)*") 24,72

O modelo de Freundlich apresenta uma elevada aproximacdo aos dados obtidos
experimentalmente, uma vez que este modelo apresenta um coeficiente de correlagéo de
99,9%.

Analisando os parametros obtidos, temos que:

e Para a isotérmica de Freundlich, o parametro 1/n esté relacionado com o grau de
heterogeneidade da superficie e como o valor deste parametro é de 0,38, pode-se
considerar que a adsor¢do do DCF na membrana foi favoravel.

e O parametro Kg sugere uma alta adsor¢cédo de DCF e indica que a membrana tem

uma elevada capacidade de reter o DCF.
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Figura 25: Ajuste da isotérmica de Freundlich aos dados experimentais
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6.4. Estratégias de operacao do processo PAC/NF

Na seccéo 6.4. serdo apresentados 0s ensaios efetuados, colocando em prética o processo
hibrido de PAC/NF, apresentado na secc¢ao 4.4.

O objetivo principal destes ensaios, é avaliar estratégias de funcionamento do processo

PAC/NF avaliando a influéncia dos diferentes parametros referidos na tabela 11.

As melhores condi¢des traduzem-se nas que apresentarem eficiéncias de remocdo mais

elevadas e concentracdes de Permeado Acumulado mais reduzidas.

O esquema apresentado na figura 13 é o mais concordante com estes ensaios, uma vez
que se vai combinar o processo de PAC com o de NF. Assim, perante os ensais realizados
anteriormente, houve a adicdo de mais duas bombas, dois tanques e duas placas de

agitacao.

A fotografia apresentada na figura 26 mostra, de uma forma mais realista, o sistema num
todo. H& ainda alguns elementos que estao identificados de modo a ser mais percetivel a

interpretacéo da figura.

Realizaram-se 7 ensaios (tabela 11) e os resultados obtidos para algumas condi¢des foram
semelhantes, porém, houve ensaios em que as condi¢gfes estudadas ndo apresentaram

resultados tdo ou mais vantajosos que outras condicoes.
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4)

1 3)

2)

Figura 26: Fotografia do sistema em operagédo do processo PAC/NF

Legenda: 1) Tanque R1- Este tanque fornece a alimentacéo ao tanque R3 com uma agua que simula uma agua residual;
2) Tanque R2- Este tanque alimenta o tanque R3 com PAC; 3) Tanque R3- E o tanque de alimentacdo & membrana, que
consoante o0 ensaio em questdo, pode ter diferentes TRH, diferentes concentragdes de PAC, ou diferentes métodos de adigdo
de PAC; 4) Membrana

Paratodas as condi¢des foi definido um fluxo de permeado de 25 L/(m?2.h) que correspondia

a, aproximadamente, um caudal de 1520 mL/h.

Sabendo o caudal da corrente de Permeado e sabendo a relagdo entre os caudais da
corrente de Permeado e de Recirculacdo, era possivel obter o caudal da corrente de
Alimentacdo a membrana e determinar todos os outros caudais que fossem necessarios

para ajustar cada bomba a condigdo em estudo.

As condi¢fes que utilizaram uma relacéo de 75/25, significa que, a corrente de Permeado
tem um caudal que é 75% do caudal da corrente de Alimentacdo a membrana e a corrente
de Recirculagdo tem um caudal que corresponde a 25% do caudal da corrente de
Alimentacdo a membrana. Para uma condi¢do verificou-se uma relacdo de 50/50, com a

mesma interpretacao.
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As condi¢cdes que se estudaram foram, diferentes TRH (30 minutos ou 60 minutos),
diferentes formas de adicdo de PAC (em continuo, no inicio, ou em pulso (5 pulsos)) e

diferentes quantidades de PAC adicionada (8 mg/L ou 16 mg/L).

Foram recolhidas amostras, nas correntes de Alimentagdo, Recirculacdo e Permeado e

mediu-se a absorvancia a 286 nm de modo a quantificar a concentracdo de DCF.

A determinacdo do permeado acumulado e a eficiéncia de remocdo foram feitas pelas

equacdes 19 e 20.

O Permeado Acumulado foi medido de modo a comparar com o0s valores calculados,
contudo os valores obtidos eram muito dispares. Isto deveu-se ao facto de a solugdo nao
estar a ser agitada, ndo promovendo a mistura com a solucdo que ja existia no depdsito.
Outra dificuldade prendeu-se com o facto de nos primeiros tempos de ensaio, era dificil

recolher a amostra, uma vez que se tratava de um caudal reduzido.
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Para se estudar o efeito de alguns fatores na permeabilidade da membrana, comecou-se
por estudar a influéncia da taxa de recirculagdo na percentagem de DCF removido,
mantendo constante a concentracdo de PAC (16 mg/L) e o método de adicdo de PAC

(continuo). Fez-se variar a taxa de recirculacao entre:

25% (ensaio 1)
50% (ensaio 2)

Sem recirculacéo (ensaio 3)
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Figura 27: Concentragdo de DCF na alimentacéo, recirculacdo e permeado nos ensaios, sem recirculagéo,
com uma taxa de recuperacao de 25% e respetiva remocao de DCF

O ensaio teve a duracédo de 610 minutos (10h10min), contudo aos 210 minutos (3h30min)
0 equilibrio entre a corrente de Recirculacdo e a corrente de Permeado ja tinha sido
atingido.

Neste ensaio obteve-se uma percentagem de remocdo de 90% ao fim de 210
minutos. Esta eficiéncia de remocédo corresponde a uma remocédo de 11,4 mg de DCF
dos 12,8 mg adicionados. A quantidade de Permeado Acumulado aos 210 minutos era
de 0,3 mg/L.
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Figura 28: Concentragdo de DCF na alimentacgéo, recirculagdo e permeado nos ensaios, sem recirculacao,
com uma taxa de recuperacao de 50% e respetiva remocao de DCF

O ensaio teve a duracdo de 420 minutos (7h), apesar do equilibrio, entre a corrente de

Recirculacdo e a corrente de Permeado, ocorrer aos 300 minutos.
Neste ensaio o PAC foi adicionado ao longo do ensaio, tal como aconteceu no ensaio 1.

Analisando a figura 28, observa-se que a corrente de Permeado ndo apresenta uma
concentracao de DCF estavel.

Quanto a corrente de Alimentac&o, o pico sucedeu aos 180 minutos de ensaio. Contudo,

esta corrente também nao apresenta um comportamento estavel ao longo de todo o ensaio.

A concentragdo acumulada no Permeado aos 300 minutos era de 0,3 mg/L e a
percentagem de remocéao foi de 90%.

100



Remocéo de diclofenac de aguas residuais por processo hibrido de adsor¢do/nanofiltracéo

A Alimentacao ® Permeado Recirculacéo
Permeado Acumulado Remocao Pontual Remog¢éo Acumulada
3,0 100
90
25 A
—_ 80 w
:‘ (@]
=2} A )
LEf 70 3
8 2,0 %
e 60 g
© ]
S 4
@
g 1,5 5 g
3 A a i
g A A, A A 40 g
O - A S
1.0 A 4 4 a S
°® 30 3
° o
o o
° o ©® o 2 0 ®© ~— 8 '

05 o
o
10

0,0 0
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
tempo (min)

Figura 29: Concentracdo de DCF na alimentagéo, recirculagdo e permeado nos ensaios, sem recirculacao e
respetiva remocéo de DCF

O ensaio teve a duragéo de 170 minutos (2h50 min).

Neste ensaio, o equilibrio ocorre quando a corrente de Alimentacdo se mantém constante,

que ocorreu aos 140 minutos

Ao contrario dos ensaios anteriores, a corrente de Recirculacdo ndo volta para o sistema,

correspondendo a uma taxa de recirculagao de 0%.
Analisando a figura 29, observa-se varia¢cdes na concentracdo de DCF no permeado.

Neste ensaio obteve-se uma percentagem de remocéo de 70% ao fim dos 140 minutos.
Esta condicdo, em comparagdo com as anteriores, apresenta valores de remocéo muito
mais inferiores e isso é também verificado na massa removida de DCF que é de apenas

6,1 mg de um total de massa adicionada de 10 mg.
A concentragdo acumulada de Permeado aos 140 minutos foi de 0,7 mg/L.

De modo a comparar os trés ensaios nas mesmas condigdes, selecionou-se um consumo
de PAC de cerca de 56,94 mg.
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Tabela 19: Quadro resumo da influéncia da taxa de recirculacdo

Percentagem de Remocéo Permeado Acumulado
Ensaio (%) (mglL)
Ensaio 1 90 0,3
Ensaio 2 90 0,3
Ensaio 3 70 0,7

Analisando a tabela 19, pode afirmar-se que uma relagdo de 50/50 de
Recirculacdo/Permeado apresenta eficiéncias de remo¢ao mais elevadas e concentracdes

acumuladas no Permeado inferiores as dos outros dois ensaios.
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Para se estudar o efeito que o modo de adicdo de PAC ao sistema tinha na remocéo de
DCF, compararam-se 3 ensaios: adicdo de PAC no inicio (ensaio 7); adicdo de PAC por
pulsos (ensaio 6); e adicdo de PAC em continuo (ensaiol). E em todos os ensaios
manteve-se a taxa de recirculacdo, o mesmo TRH, e o0 mesmo fluxo de permeado. A
guantidade de PAC adicionada no inicio e por pulsos foi calculada. Esta quantidade de
PAC foi calculada a partir do ensaio 1. Observou-se que massa de PAC tinha sido
consumida até se atingir um estado estacionario. De modo a comparar os trés ensaios nas

mesmas condi¢des, selecionou-se um consumo de PAC de cerca de 152 mg.
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Figura 30: Concentragdo de DCF na alimentacéo, recirculagdo e permeado para uma taxa de recirculacdo de
25% e adicdo de PAC no inicio do ensaio.

Analisando a figura 30, observa-se que a corrente de Permeado apresenta um
comportamento estavel, sem grandes variacdes na concentracdo de DCF, expeto no
minuto 20 que ocorre um aumento da concentracdo de DCF, mas de seguida volta ao

comportamento expectavel.
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Aquando da estabilizacdo da concentracdo de DCF na corrente de Recirculacdo, ocorreu

uma diminuicdo e manteve-se semelhante a concentracdo presente na corrente de
Permeado.

Esta condicdo apresenta uma percentagem de remocao de 90% ao fim dos 170 minutos.
Este tempo corresponde a uma mesma quantidade de PAC consumida, quando
comparada com 0s ensaios 1 e 6.

A concentragdo acumulada no Permeado aos 170 minutos foi de 0,3 mg/L.

Observando a figura 30, verifica-se que aos 200 minutos a corrente de Recirculacdo e de
Permeado estdo, ainda, em equilibrio. Esta percentagem de remoc¢ao corresponde a uma

remocao de aproximadamente 40 mg dos 44,8 mg de DCF adicionados.
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Figura 31: Concentra¢cBes de DCF na alimentacgéo, recirculacdo e permeado para uma taxa de recirculagdo
de 25% e adigédo de PAC em 5 pulsos

O ensaio teve a duragdo de 320 minutos (5h20 min). O equilibrio entre a corrente de

Recirculacdo e a corrente de Permeado ocorre por volta dos 300 minutos.

A quantidade de PAC adicionada foi calculada através do ensaio anterior e foi adicionado

de hora a hora, sempre na quantidade de 30 mg. Em 5 horas de ensaio perfaz os 152 mg.
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Analisando a figura 31, observa-se que a corrente de Permeado apresenta um
comportamento instavel, com variacées na concentracdo de DCF nesta corrente entre
0,4 mg/L e 0,16 mg/L. No minuto 140 ocorre um aumento da concentracdo de DCF para

0,5 mg/L, mas de seguida volta para o intervalo de valores apresentado anteriormente.

Na corrente de Recirculacdo, os primeiros 118 minutos apresentam alguma estabilidade,
com um pico maximo de concentracdo de DCF de 1,8 mg/L e 3,4 mg/L a 120 minutos e a
130 minutos, respetivamente. De seguida, a concentracdo diminuiu e manteve-se

semelhante a concentracéo presente na corrente de Permeado.

Quanto a corrente de Alimentacao, o pico sucedeu aos 200 minutos de ensaio, com uma
concentracdo de DCF de 2,1 mg/L. Esta solugéo esta constantemente a ser alimentada
com uma solugéo fresca de solu¢gdo mineral com DCF e com 30,4 mg de PAC de 60 em

60 minutos.

Esta condigdo apresenta uma percentagem de remoc¢ao de 90% ao fim de 300 minutos,
gue se traduz numa remocéao de cerca de 16,6 mg dos 18,5 mg presentes no inicio do

ensaio.
A guantidade de Permeado Acumulado aos 300 minutos é de 0,3 mg/L.

Aos 120 minutos e aos 200 minutos, € possivel observar na figura 31 um pico nas
correntes de Alimentacdo e de Recirculacdo. No primeiro caso, coincide com a adi¢do de

PAC e no segundo caso sucede 20 minutos apos a adi¢édo de PAC.

O facto de o carvdo poder j4 estar saturado, pode levar a que a concentragdo de DCF
aumente na corrente de Alimentacdo. O facto de ocorrer um pico aos 120 minutos e

diminuir no instante seguinte imediatamente, é coerente com esta afirmacao.

Tabela 20: Quadro resumo da influéncia do modo de adigdo de PAC

Percentagem de Modo de doseamento de
Ensaio Remocao Permeado Acumulado PAC
(mg/L)
(%)
Ensaio 7 90 0,3 Inicio
Ensaio 6 90 0,3 Pulsos (5)
Ensaio 1 90 0,3 Continuo
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Analisando a tabela 20, observa-se que as percentagens de remoc¢ao para os trés modos
de adicdo de PAC sédo similares. Sendo este parametro idéntico para os trés ensaios,
utiliza-se a concentracdo de DCF no Permeado Acumulado e ai observa-se que a adi¢ao
de PAC por pulsos, parece ter uma ligeira vantagem, uma vez que apresenta uma

concentrac@o de Permeado Acumulado inferior & dos outros modos de adicao.
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Para se estudar o efeito que o tempo de retencdo hidraulica tem no sistema, elaborou-se
um estudo, mantendo como constante a concentracdo de PAC (16 mg/L), a taxa de
recirculagao (25%) e o modo de adi¢do de PAC (continuo). O estudo foi feito com base nos
seguintes TRH:

60 minutos (ensaio 1)

30 minutos (ensaio 5)
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Figura 32: Concentra¢gBes de DCF na alimentagéo, recirculagdo e permeado para uma taxa de recirculagédo
de 25%, TRH de 30 minutos e respectivas remocdes

O ensaio teve a duragdo de 320 minutos (5h20 min). O equilibrio entre a corrente de

Recirculacdo e a corrente de Permeado ocorreu aos 190 minutos.

O TRH foi de 30 minutos.

Analisando a figura 32, observa-se que a corrente de Permeado apresenta um
comportamento instavel, com variacdes na concentracdo de DCF entre 0,9 mg/L e
0,4 mg/L.

107



Remocéo de diclofenac de aguas residuais por processo hibrido de adsor¢do/nanofiltracéo @ ISEL

Esta condicao apresenta uma percentagem de remocao de 70% aos 190 minutos de ensaio

e a quantidade de Permeado Acumulado no mesmo instante € de 0,8 mg/L.

Para se poder comparar as eficiéncias de remocdo de DCF de cada um dos TRH
estudados, analisou-se a concentragcdo de PAC, ou seja, para uma concentracdo de PAC
igual aos dois TRH, as suas eficiéncias de remog¢é&o, assim como o Permeado Acumulado,

serao diferentes.

De modo a comparar os dois ensaios nas mesmas condic¢des, selecionou-se um consumo
de PAC de cerca de 57 mg.

Tabela 21: Quadro resumo da influéncia do TRH

Percentagem de Remocao | Permeado Acumulado

Ensaio

(%) (mg/L)
Ensaio 1 90 0,3
Ensaio 5 70 0,8

Analisando a tabela 21, pode afirmar-se que o tempo de retencdo hidraulica que melhor

se adequa ao objetivo dos ensaios € de 60 minutos.

Para além das diferencas nas percentagens de remocédo, a concentracdo de Permeado
Acumulado é de 248% superior a concentracdo de Permeado Acumulado obtida para um
TRH de 60 minutos.
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Para se estudar o efeito que a concentracdo de PAC tem no sistema, elaborou-se um
estudo, mantendo constante a taxa de recirculacdo (25%), o modo de adicdo de PAC
(continuo) e o TRH (60 min). O estudo foi feito com base nas seguintes concentracdes de
PAC:

16 mg/L (ensaio 1)
8 mg/L (ensaio 4)

Neste ensaio, todas as condi¢des estudadas apresentam uma relacao de 75/25.
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Figura 33: Concentra¢gBes de DCF na alimentagéo, recirculagdo e permeado para uma taxa de recirculagdo
de 25% e concentragdo de PAC de 8 mg/L

O ensaio teve a duracdo de 120 minutos. O equilibrio entre a corrente de Recirculagéo e a

corrente de Permeado ocorre aos 70 minutos.

Analisando a figura 33, observa-se que a corrente de Permeado apresenta um
comportamento crescente, mas sem grandes varia¢cdes na concentracdo de DCF nesta

corrente.
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Na corrente de Recirculagdo, a concentracdo de DCF é mais constante e apresenta valores
entre 1,0 mg/L e 0,7 mg/L. A partir do minuto 40, a corrente de Permeado e a corrente de
Recirculacdo apresentam concentracdes de DCF cada vez mais préoximas. Esta situacao

€ 0 esperado tendo em conta que se pretende atingir o equilibrio.

Quanto a corrente de Alimentagédo, o comportamento € muito semelhante ao da corrente
de Recirculacdo. Ao longo do ensaio, a concentracdo de DCF vai diminuindo ligeiramente
de 2,4 mg/L para 0,9 mg/L ao fim de 120 minutos de ensaio.

Nenhuma das correntes apresenta picos na concentracdo de DCF.

Esta condicdo apresenta uma percentagem de remocao de 70% ao fim dos 70 minutos.

Tendo como base de partida 12 mg de DCF, apenas foi possivel remover 7,1 mg.
A quantidade de Permeado Acumulado aos 70 minutos é de 0,8 mg/L.

De modo a comparar os dois ensaios nas mesmas condi¢es, selecionou-se um consumo
de PAC de cerca de 30 mg.

Tabela 22: Quadro resumo da influéncia da concentracdo de PAC

. Percentagem de Remocéo Permeado Acumulado
Ensaio

(%) (mg/L)
Ensaio 1 90 0,3
Ensaio 4 70 0,8

Para a comparacdo destes ensaios, selecionou-se um instante no ensaio que utilizou
8mg/L de PAC e recolheu-se a percentagem de remogéo e o permeado acumulado. Para
a concentragcdo de 16 mg/L, selecionou-se metade do tempo escolhido para o ensaio de
8 mg/L de PAC, uma vez que esta concentracdo era metade. Assim sendo, selecionou-se
o instante t= 120 minutos para o0 ensaio dos 8 mg/L de PAC e t=60 minutos para o0 ensaio

dos 16 mg/L de PAC, com um consumo de PAC de 28,5 mg em ambos 0s ensaios .

Analisando a tabela 22, observa-se uma percentagem de remocé&o inferior para uma
concentracéo de PAC de 8 mg/L, comparativamente ao ensaio que apresenta 16 mg/L de

PAC, apesar do consumo de PAC ser o mesmo.

O principal objetivo destes ensaios era definir uma condicdo que apresentasse um

Permeado com baixas concentracdes de DCF e com eficiéncias de remoc¢éo elevadas,
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tendo em conta o TRH, a concentracdo de PAC e o modo de adicdo de PAC que séo

necessarias para atingir este objetivo.

Outro fator que foi tido em consideracéo foi a taxa de Recirculagdo, uma vez que, uma
maior taxa de Recirculagéo implica que o sistema esta a ser alimentado com uma SM com

PAC e com DCF, o que ir4 sobrecarregar mais a solugéo que alimenta a membrana.

E de notar que a PTM foi monitorizada ao longo de todos os ensaios e néo se observaram

alteracdes significativas, até pelo contrario, a PTM manteve-se constante.

Na tabela 23, estdo compilados os resultados de cada um dos ensaios, bem como a

Percentagem de Remocéao e a concentracdo no Permeado Acumulado.

Tabela 23: Quadro resumo da influéncia dos diferentes parametros estudados

Propriedades Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6 Ensaio 7
TRH (min) 60 60 52 59 27 60 60
Modo Continuo Continuo Continuo Continuo Continuo Pulso (5 Inicio
doseamento pulsos)
Concentragdo 16 16 16 8 16 16 16
de PAC (mg/L)
Permeado 0,3 0,3 0,5 0,8 0,8 0,3 0,3
Acumulado
Percentagem
de Remog&o 90 90 70 70 70 90 90
(%)
Taxa de
recirculacéo 25 50 0 25 25 25 25

(%)

Assim, os ensaios que exibem melhores resultados, apresentam concentracdes de PAC
de 16 mg/L, TRH de 60 minutos, adicdo de PAC em continuo porque as restantes sao

idénticas em remogé&o e concentracao.

O que diferencia trés dos sete ensaios foram: a massa de DCF que foi possivel remover
(Percentagem de Remocéo); e a concentragcdo de DCF presente no Permeado Acumulado.
O que distingue estes ensaios entre si é 0 modo de adicdo do PAC, se é feito em continuo

ou se é feito por pulsos e a taxa de recirculacao se é de 25% ou se é de 50%.

Como foi dito anteriormente, uma taxa de Recirculacdo de 50% implica uma maior massa

de DCF com PAC no tanque de alimentacao.
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Uma desvantagem das condicbes com adicdo de PAC em continuo é que implicam o
funcionamento de uma bomba durante todo o tempo, enquanto que na adi¢do por pulsos

isso ndo se verifica. Deste modo, as condi¢cbes que melhor se ajustam séo:

TRH de 60 minutos;
Concentracdo de PAC de 16 mg/L;
Adicao de PAC por pulsos de 60 em 60 minutos.
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Capitulo 7

Conclusoes

Neste capitulo sdo apresentadas as principais conclusées do trabalho
realizado e desenvolvido nos capitulos anteriores, assim como sao
apresentadas as hipoteses de trabalhos futuros com o desenvolvimento do

mesmo tema.
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7. Conclusdes e perspectivas futuras
7.1. Conclusodes

O presente trabalho teve como principal objetivo estudar o impacte de
diferentes pardmetros operacionais do processo hibrido de adsor¢do com carvéo
ativado em po6 (PAC) e nanofiltragdo (NF) na remoc¢do de DCF de solugdes modelo.
O composto farmacéutico estudado foi o diclofenac, dado ser um dos
compostos farmacéuticos que estava presente na lista de vigilancia a monitorizar em
cada estado membro da EU, de acordo com a Decisdo de Execucdo (EU) 2015/495.

Para quantificar o DCF em solu¢des single-solute utilizou-se o método de

espetrofotometria por UV, tendo sido otimizado o seu método de detegao e
determinados os seus limites de quantificacdo (LQ= 0,0206 mg/L) e de detecdo
(LD= 0,0073 mg/L).

Para a validacdo da metodologia, foi necessario avaliar o comprimento de onda a que
DCF melhor absorvia e verificar se a solugdo mineral nao tinha interferéncia no
comprimento de onda escolhido. Foi selecionado 286 nm como o comprimento de onda
que melhor se ajustava a solugdo de DCF, ndo se tendo verificado a interferéncia da
solucdo mineral na quantificacdo do diclofenac. Os limites de quantificacdo e de detecao
destes parametros foram muito inferiores as concentragcdes de DCF que se estudaram, o

que deu uma grande margem de seguranga para validar os resultados obtidos.

Em termos de gama de trabalho, equagdo de quantificacdo do DCF apresentou um
ajuste linear bastante elevado de 0,999 e assim foi possivel validar o método de detegao

de diclofenac.

Com o método validado e com os LD e LQ determinados, foi possivel comecar a estudar
as diferentes condi¢cbes no sistema e analisar a eficiéncia de remocao do diclofenac para

cada ensaio. Primeiramente efetuaram-se estudos de filtrabilidade.

Os estudos de filtrabilidade serviram para se avaliar a permeabilidade da membrana na
presenca de diferentes alimentagdes, nomeadamente solugao mineral, solugdo mineral
com diclofenac e suspensao mineral com PAC. Nao se observou alteracbes da
permeabilidade da membrana com a presenca de ides, diclofenac ou PAC. De facto, na
tentativa de saturar a membrana, realizaram-se ensaios com concentragbes de PAC até
500 mg/L e a permeabilidade da membrana manteve-se constante. Foram também
realizados ensaios a velocidades crescentes de recirculacdo e a permeabilidade da

membrana nao sofreu alteragdes. Os diferentes valores de permeabilidade que se
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observam no trabalho, estdo dentro de um erro de 10% que é facilmente atribuido a erros
de operador.

De seguida, efetuaram-se o0s ensaios de adsorcdo do diclofenac a membrana.
Verificou-se que existia adsor¢cdo de DCF a membrana que aumentava com o
aumento da concentracdo inicial de DCF. A adsorcdo a membrana tinha o
comportamento de uma cinética de adsorcdo a tender para o equilibrio. Utilizaram-se
modelos de cinéticas de adsorgdo de Pseudo-primeira ordem e de Pseudo-segunda
ordem de modo a avaliar qual dos modelos descrevia melhor a massa de
diclofenac adsorvida a membrana, tendo-se obtido bons ajustes com a cinética de

adsorgéo de Pseudo-segunda ordem.

Por fim, estudou-se o efeito de paradmetros operacionais chave do processo PAC/
NF na remocdo de DCF. Realizaram-se 8 ensaios, onde se fez variar a Recirculacdo
(25%, 50%, 0%), o modo de adigdo do carvdo ativado em pd (em continuo, pulsos,
inicio), o tempo de retencdo hidraulica (30 min. e 60 min.) e, por fim, a concentracdo de
PAC que se adicionava (8 mg/L e 16 mg/L).

A pressdo transmembranar foi um pardmetro que em todos 0S ensaios
foi monitorizada, porém nao se observou nenhuma alteracao na
permeabilidade da membrana (22 L/(h.m?bar) a 20 °C), o que sugere que a
membrana ndo colmatou em nenhum dos ensaios e que a concentracdo de PAC néo

tem impacte na pressao de operacao.

O que se concluiu com estes estudos foi que, uma taxa de recirculacdo de 25% ou 50%
ndo apresentam diferencas significativas uma em relacdo a outra. Quanto ao
modo de adicdo do PAC, as trés configuracbes estudadas permitiram concluir que este
ndo é um fator determinante pois todas elas apresentam valores de eficiéncias de
remocdo e de concentracdes de Permeado acumulado muito semelhantes entre si.
Quanto ao TRH, verificou-se ser um fator determinante dado que se obtiveram
remogbes mais elevadas para 60 minutos do que para 30 minutos. O
mesmo se aplica a concentragdo de PAC utlizada, uma maior concentragdo

de PAC permitiu obter melhores resultados que uma concentragdo mais reduzida.

Quanto ao modo de adicao de PAC, existem vantagens e desvantagens. A adi¢cdo de todo
PAC no inicio do ensaio, tem a vantagem de reduzir a utilizagdo de uma bomba
para adigdo do PAC ao tanque de mistura, porém, para grandes quantidades, podera
ocorrer, com aguas reais, colmatacdo da membrana. Uma desvantagem da adigdo de
PAC em continuo € que implica o funcionamento de uma bomba durante todo o tempo,

enquanto que na adicao por pulsos isso ndo se verifica.
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7.2. Perspetivas futuras

Os ensaios realizados obtiveram excelentes resultados em termos de remocdo do
diclofenac, funcionamento da membrana e adsorcéo por parte do carvao ativado em po.
Contudo estes ensaios foram realizados em condicdes ideais, dado que a alimentacdo ndo

continha competidores, nomeadamente matéria dissolvida ou particulada.

No sentido de avaliar a aplicabilidade deste método a uma escala real, devem ser feitos
primeiramente ensaios com agua residual real, recolhida apds o tratamento secundario, e
realizar os ensaios de modo a averiguar, se na presenca de competicdo, o PAC consegue
adsorver o diclofenac e se a membrana néo fica colmatada, com a carga organica existente

numa agua residual real.

Uma outra abordagem, que pode ser utilizada futuramente, consiste na incorporacéo de
mais compostos farmacéuticos, em simultaneo, nos ensaios desenvolvidas. Neste sentido,
os fatores principais a considerar serdo sempre as propriedades quimicas dos compostos
farmacéuticos e a possibilidade de ter de utilizar outro carvdo, ou uma membrana com

outro tipo de caracteristicas.

Em dltima instancia, um dos principais ganhos com este estudo recai sobre o facto de se
saber que €, efetivamente, possivel remover diclofenac, a baixas pressdes (1 bar) e com

elevadas taxas de remogao.

Todas as tecnologias disponiveis, devem ser estudadas e avaliadas, com o intuito de

promover uma agua com mais qualidade, a saida das ETAR.
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Anexo 1

@ ISEL

Tabela 24: Requisitos para as descargas do efluente das ETAR sujeitas ao apresentado nos artigos 5° e 6°
do Decreto-Lei n.° 152/97 (Quadro 1 do Decreto-Lei n.° 152/97)

Parametro

Caréncia bioquimica
de oxigénio (CBOs a
20 °C) sem
nitrificagdo 9

Caréncia quimica de
oxigénio (CQO)

Total de particulas
solidas em
suspenséo 9

Concentracéo

25 mg/l Oz

125 mg/l O2

35 mg/l ®

35 nos casos previstos no

n. °3 do artigo 5.° (e. p. sup.

a 10 000).

60 nos casos previstos no

n. °3 do artigo 5.°

(e. p. de 2 000 a 10 000).

Percentagem
minima de

reducéo (18

70-90

75

90 ®

90 nos casos
previstos no n. °3
do artigo 5° (e. p.

sup. a 10 000).

70 nos casos
previstos no n. °3
do artigo 5.° (e. p.

de 2 000 a 10 000).

18 Reducdo em relacéo a carga do afluente.

Método de referéncia de medicao

Amostra homogeneizada, néo filtrada e néo
decantada. Determinacéo do oxigénio
dissolvido antes e depois da incubagéo de
cinco dias a 20 °C %1 °C, na total auséncia de
luz. Adicdo de um inibidor da nitrificacéo.

Amostra homogeneizada, néo filtrada, ndo
decantada. Dicromato de potéssio.

Filtracdo de uma amostra representativa
através de um filtro de membrana de 0,45 pm.
Secagem a 105 °C e pesagem. Centrifugacao
de uma amostra representativa (durante pelo
menos cinco minutos a uma aceleragdo média

de 2800 g a 3200 g). Secagem a 105 °C e
pesagem.

19 O parametro pode ser substituido por outro: carbono organico total (COT) ou caréncia total de
oxigénio (CTO), se for possivel estabelecer uma relacdo entre CBOs e o parametro de substituic&o.

20 Este requisito é facultativo
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Anexo 2

As equacdes obtidas para cada rotametro passam a ser as utilizadas na determinacéo da
posicao do rotdmetro para a velocidade imposta ou o inverso, também é possivel definir

uma posic¢ao para um dos rotdmetros e a partir dai calcular a que velocidade corresponde.

Para cada uma das equac¢des obtidas do tipo:

y=mx+b

y corresponde ao caudal da corrente em questéo,
X caudal no rotametro.

Assim, como o auxilio das equacdes, é possivel impor uma velocidade a cada uma das
correntes.

Os coeficientes de correlacdo estéo situados entre 98% e 99%, o que €é indicativo de uma
elevada relacéo linear entre o caudal e a posi¢cado no rotametro, ou seja, as equacdes dos
trés rotametros é fiavel na calibragdo dos mesmos e na definicdo de uma posi¢éo para uma
determinada velocidade pretendida.

Tabela 25: Calibragdo do rotdmetro de Recirculagéo

Posicdo | V(mL) | t(s) | Q(mL/h)

60 460 30 55200
120 900 30 108000
180 825 20 148500
240 950 18 190000
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Tabela 26: Calibragdo do rotAmetro de Permeado

Posicéo V (mL) t (s) Q (mL/h)
10 20 147 490
15 20 98 733
20 20 64 1129
25 20 40 1782
30 20 31 2353
35 20 26 2748

Tabela 27: Calibragdo do rotametro de Alimentagdo

Posicdo | V (mL) t(s) Q (mL/h)
10 20 62 1152
12,5 20 37 1933
15 20 31 2304
17,5 20 25 2909
20 50 56 3229
250000
200000
150000
<
IS y = 741,5x + 14200
gl R2=0,99
o ,
100000
50000
0
0 50 100 150 200 250 300
Posicéo

Figura 34: Grafico de calibragdo do rotametro de Recirculagédo
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Figura 35: Grafico de calibragdo do rotametro de Permeado

3500

3000

2500 y = 205,18x - 772,43
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Figura 36: Grafico de calibragcdo do rotametro de Alimentagao
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Anexo 3
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Figura 37: Permeabilidade da membrana ao PAC, estudando a velocidade de Recirculagao
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Anexo 4
40
35
30
— 25 l"s' O
E— O.l".".
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L 15
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Figura 38: Permeabilidade da membrana ao aumento da concentragéo de PAC
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Anexo 5
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Figura 39: Varrimento da solucdo de DCF em matriz mineral para determinagdo do comprimento de onda
maximo de adsorgéo
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Figura 40: Varrimento da solu¢éo de DCF em matriz mineral para determinacao do comprimento de onda
méximo de adsor¢éo
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Figura 41: Retas de calibragcéo entre solucdes de DCF de diferentes concentragées e a absorvancia nos

UV a 3 comprimentos de onda

Tabela 28: Coeficiente de correlacéo e respetivas equacdes para os diferentes comprimentos de onda

Comprimento de onda Equacao R?
284 nm Abs=0,016x[DCF]-0,0185 0,94
285 nm Abs=0,0158x[DCF]-0,0181 0,94
286 nm Abs=0,0154x[DCF]-0,0177 0,94
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Anexo 6

Tabela 29: Absorvancias obtidas a 286 nm para cada amostra e respetiva média

([r[r?g/FL]) Amostra | Abs Média Absorvéancia
1 0,00225
0,005 2 0,00226 0,002273
3 0,00231
4 -0,00372
0,01 5 -0,00368 -0,00372
6 -0,00377
7 -0,003
0,025 8 -0,00308 -0,00306
9 -0,00309
10 -0,00175
0,05 11 -0,00193 -0,00187
12 -0,00194
16 0,00265
0,20 17 0,00261 0,00261
18 0,00257
19 0,01161
0,50 20 0,01173 0,01178
21 0,012
22 0,02788
1,00 23 0,02818 0,02821
24 0,02857
25 0,03261
1,10 26 0,03288 0,032883
27 0,03316
28 0,03518
1,25 29 0,03562 0,035493
30 0,03568
31 0,07688
2,50 32 0,07747 0,077427
33 0,07793
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Figura 42: Reta de calibracéo do diclofenac
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Figura 44: Leitura da absorvancia média de cada amostra
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Anexo 7

Tabela 30: Absorvancia para a determinagdo do LD e do LQ

Amostra Abs. a 286 nm

Branco -
1 0,0016
& 0,0073
5 0,0016
7 0,0015
8 0,0027
9 0,0008
10 0,0015
11 0,0004
12 0,0004
13 0,0009
14 0,0006
15 0,0008
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Anexo
8

@ 1seL

Permeabilidade da Fluxo
membrana a 20°C | (L/h.m?) a
Temp. Pentrada | Psaida | Ptm tempo | Volume Caudal Caudal Caudal Fluxo Fluxo (L/h.m?.bar) 20°C
(°C) (bar) (bar) | (bar) (s) (mL) (mL/s) (mL/h) (L/h) (mL/h.m?) | (L/h.m?)
20,8 0,3 0,3 0,3 128 20 0,16 562,5 0,56 7460,4 7,5 25 7,36
20,8 0,3 0,3 0,3 127 20 0,16 566,9 0,57 7519,2 7,5 25 7,42
20,8 0,3 0,3 0,3 127 20 0,16 566,9 0,57 7519,2 7,5 25 7,42
20,8 0,3 0,3 0,3 127 20 0,16 566,9 0,57 7519,2 7,5 25 7,42
20,8 0,4 0,4 0,4 98 20 0,20 7347 0,73 9744,2 9,7 24 9,62
20,8 0,4 0,4 0,4 100 20 0,20 720 0,72 9549,3 9,6 24 9,42
20,8 0,4 0,4 0,4 105 20 0,19 685,7 0,69 9094,6 9,1 22 8,97
20,8 0,4 0,4 0,4 100 20 0,20 720 0,72 9549,3 9,6 24 9,42
20,8 0,7 0,7 0,7 65 20 0,31 1107,7 1,11 14691,3 14,7 21 14,50
20,8 0,7 0,7 0,7 67 20 0,30 1074,6 1,07 14252,3 14,2 20 14,07
20,8 0,7 0,7 0,7 66 20 0,30 1090,9 1,09 14468,7 14,5 20 14,28
20,8 0,7 0,7 0,7 66 20 0,30 1090,9 1,09 14468,7 14,5 20 14,28
20,8 1,1 1,1 1,1 97 50 0,52 1855,7 1,86 24611,7 24,6 22 24,29
20,8 1,1 1,1 1,1 100 50 0,50 1800 1,80 23873,3 23,9 21 23,56
20,8 1,1 1,1 1,1 97 50 0,52 1855,7 1,86 24611,7 24,6 22 24,29
20,8 1,1 1,1 1,1 97 50 0,52 1855,7 1,86 24611,7 24,6 22 24,29
20,6 1,4 1,4 1,4 77 50 0,65 2337,7 2,34 31004,3 31,0 22 30,74
20,7 1,4 1,4 1,4 76 50 0,66 2368,4 2,37 31412,3 314 22 31,07
20,6 14 14 14 81 50 0,62 2222,2 2,22 29473,3 29,5 21 29,22
20,63 1,4 1,4 14 77 50 0,65 2337,7 2,34 31004,3 31,0 22 30,72
20,3 1,7 1,7 1,7 60 50 0,83 3000 3,00 39788,8 39,8 23 39,74
20,4 1,7 1,7 1,7 62 50 0,81 2903,2 2,90 38505,3 38,5 23 38,36
20,5 1,7 1,7 1,7 63 50 0,79 2857,1 2,86 37894,2 37,9 22 37,66
20,4 1,7 1,7 1,7 62 50 0,81 2903,2 2,90 38505,3 38,5 22 38,36

Tabela 31: Parametros medidos e calculados para a determinacdo da permeabilidade da membrana a Agua Milli-Q
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Anexo 9

Tabela 32: Dados do ensaio de cinética para uma concentragao de 0,77 mg/L de DCF

tempo Alimentacé&o Permeado Recirculacéo
(min) Abs Concentracéo
Abs Concentracdo | Abs Concentracéo
0 0,021 0,77
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Tabela 33: Dados do ensaio de cinética para uma concentragao de 2,55 mg/L de DCF

Alimentacéo Permeado Recirculacéo
tempo (min)
Abs Concentragao
Abs Concentracdo | Abs Concentragao

0 0,0790 2,55

0,0750 2,43 0,0070 0,34 0,0790 2,55
10 0,0677 2,20 0,0163 0,63 0,0630 2,06
15 0,0547 1,81 0,0173 0,66 0,0597 1,96
20 0,0540 1,78 0,0200 0,74 0,0550 1,82
25 0,0500 1,66 0,0233 0,84 0,0507 1,68
30 0,0443 1,49 0,0170 0,65 0,0440 1,48
45 0,0340 1,17 0,0097 0,43 0,0323 1,12
60 0,0280 0,99 0,0107 0,46 0,0280 0,99
75 0,0403 1,37 0,0230 0,83 0,0400 1,36
90 0,0340 1,17 0,0160 0,62 0,0287 1,01
105 0,0180 0,68 0,0300 1,05
120 0,0397 1,35 0,0233 0,84 0,0393 1,34
150 0,0303 1,06 0,0150 0,59 0,0280 0,99
180 0,0223 0,81 0,0130 0,53 0,0213 0,78
210 0,0277 0,98 0,0230 0,83 0,0230 0,83
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Tabela 34: Dados do ensaio de cinética para uma concentracao de 4,06 mg/L de DCF

Alimentacéo Permeado Recirculacéo
tempo (min)
Abs Concentragao
Abs Concentracdo |[Abs Concentragdo

0 0,1280 4,05

0,1033 3,30 0,0087 0,40 0,1080 3,44
10 0,0860 2,77 0,0310 1,08 0,0870 2,80
15 0,0800 2,58 0,0490 1,63 0,0790 2,55
20 0,0760 2,46 0,0547 1,81 0,0757 2,45
25 0,0690 2,24 0,0520 1,72 0,0750 2,43
30 0,0740 2,40 0,0583 1,92 0,0713 2,32
45 0,0727 2,36 0,0603 1,98 0,0717 2,33
60 0,0667 2,17 0,0573 1,89 0,0653 2,13
75 0,0633 2,07 0,0557 1,84 0,0637 2,08
90 0,0613 2,01 0,0483 1,61 0,0570 1,88
105 0,0615 2,03 0,0550 1,82 0,0653 2,13
120 0,0617 2,02 0,0513 1,70 0,0603 1,98
150 0,0233 0,84 0,0167 0,64 0,0223 0,81
180 0,0540 1,79 0,0510 1,69 0,0510 1,69
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Tabela 35: Dados do ensaio de cinética para uma concentragdo de 4,91 mg/L de DCF

_ Alimentacéo Permeado Recirculacéo
tempo (min) o= Concentracéo
Abs Concentracdo | Abs Concentracéo

0 0,1560 4,91

0,1130 3,60 0,0283 1,00 0,1077 3,43
10 0,0900 2,89 0,0470 1,57 0,0930 2,98
15 0,0850 2,74 0,0663 2,16 0,0867 2,79
20 0,0840 2,71 0,0730 2,37 0,0863 2,78
25 0,0840 2,71 0,0717 2,32 0,0843 2,72
30 0,0813 2,62 0,0743 2,41 0,0833 2,69
45 0,0787 2,54 0,0690 2,25 0,0830 2,68
60 0,0767 2,48 0,0690 2,25 0,0787 2,54
75 0,0763 2,47 0,0710 2,31 0,0780 2,52
90 0,0750 2,43 0,0693 2,26 0,0767 2,48
105 0,0703 2,29 0,0763 2,47
120 0,0730 2,37 0,0663 2,16 0,0737 2,39
150 0,0717 2,33 0,0683 2,22 0,0737 2,39
180 0,0700 2,28 0,0687 2,24 0,0690 2,25
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Anexo 10

S

e
Lisbon, 29-27 September 2013 “NEW™ CHALLENGES FOR THE FUTURE

Removal of diclofenac from wastewaters by a hybrid
adsorption/nancfiliration process

D. M. Duarte®', A M. Barreiras”, B, M. C. Viegas®
TISEL, Lishan, Paoriugal;
FLNEC - Mational Civil Engineerning Labaratory, Poriugal
I3 T3EEnes [sef of

| Anstract

The workdwide accumence of phammaceutical compaunds (PRCS) in water saounces has been
incragsingly reporbed (Ebale &f &5, 2017, in hitp:idoiarg™0. 10165 emeon. 2018, 12.004 ). D
0 the increased presancs in water bodies, dickefenac (DCF) was classified a5 & contaminant
af amerging cancam (CEC). Gesidas the patental sk, DCF & recaldirant o cormeantional
freafment n owater and wastewater trealment plants (WTP= and WWTPs) and has high
potertial far bicaccumulation.

Alihaugh thess compounds aren’t (yel) rgulsted, in the scope of the Wabar Framework
Directive (Direclive 20000EC) a first walch 1=t far Union-wide manitaring was pulilshed
(Commissian Implementing Deckion 201 54E85), incduding the non-slengid anti-inflammatory
OCF.

In order o connl DCF dschargas inlo the anvironmen?, advancad realment processes ane
being developed or optimized. Amongst them, hybrid processss comprising powdersd
aclivated carbon (PAC) adsorplion and membrare fitration such as ranafiltration [WNE],
PACIMF, are particubarky promising due o their low risk of axidation by-product Tormation and
low operating pressunes (< 2 bar]. The PAC can effectivaly adsarh PhCs, whereas Hhess
membiranas salely retain bubidity, bactena, intermadiaie-high malar mass arganic mather and
thee fire PAC partichas.

Fallawing LIFE aWARE project (hizpofweers ife-awareaul) in which different PACIKE
canfiguralions wene assessed for aphanced PhC remaval from wasiewalers, the main
abjeciive of this siudy was b furdber avaliaste d8erent operation stralegies b opfimize DCF
removal thraugh the bybrid PACTHF process.

Far the shudies, madel solutions of OCF (2,5 mg'L] in inarganic background were usad. As
analylical methods, speciraphotomelry (FE6nm) was usad 1o quandity the presence of DCF
and the inonganic matrik was charactereed in lerms of pH and conducivity at 25 °C by

potentiometry. Miegas af al, 2018, in www ersarpt).

The lkab-scale PACMNF unit comprised & halkow fiber madule, -Flow HFW100D, with
hydraphilic madified palysufanse WF membrans (1000 Da), operated in conlinuows aossiaow
fitration made & conslant permeaste fow rale (Figo1). The PAC used was the Nant SA-UF,
doead at 16 mgiL.

In crder 1o masimize DCF removal, the PACHNF perfarmance was evakiated under differeni
aperating candilions: PAC desing made {continuous ar in pulse), hydraulic residence fims
{HRT}) and concanirale recycleipermeale flow rates ratio.
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Fig.1: Schematic representstion of the PACZMF ek unit

The experimental tests were run up to 7 hours and for all the conditions tested no pressure
increase was observed, commesponding to a TMP of 1.1 bar, showing that the PAC dossnt
promaote membrane fouling.

The results cbtained showed that PAC confinuows dosing is more efficient than the pulse
dosing mode. The results also showed that increasing the HRT wp to 1 h allowed enhanced
removal of DCF while for longer contact imes no significant improvement was observed.
Regarding the tested concentrate recycle/permesate flow rates ratio, the higher DCF removals
were obtained for a 5050 ratio.

Figure 2 depicts the DCF permesfe concentration and the process remowval efficiency

{accumulated) wersus time for the sslected configuration, detsiled sbowve, leading to DCF
removals of 83 5.
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Fig.2: OCF permeste concentration and accumulated process removal efficiency versus time

for the selecied configuration

The results obtasined showed the high potential of this hybrid technology for enhanced
removal of DCF, and of other recalcifrant CECs, from wasiewaiers.
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